1867. ANNALEN No. 7. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. — 
BAND CXXXI. 


I. Weber das Vermögen des galvanischen Stroms, 
das Volumen fester Körper unabhängig von der 
entwickelten Wiirme zu verändern; 
von E. Edlund. 


(Vorgetragen in der Königl. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm 
den 9. Januar 1867.) 


1. In Folge der Untersuchung von Lavoisier und 
Laplace ist allgemein angenommen worden, dafs die Wärme- 
ausdehnung der Metalle für einen Grad zwischen den Tem- 
peratur-Gränzen Null und 100 Grad beinahe unveränder- 
lich ist. Dagegen ist es durch andere Untersuchungen hin- 
reichend bekannt, dafs der Ausdehnungs-Coéfficient bei eini- 
gen Metallen bedeutend zunimmt, sobald die Temperatur 
100 Grad übersteigt. Bei einer Untersuchung der Wärme- 
ausdehnung der Krystalle hat Fizeau die Wärmeausdeh- 
nung des englischen Stahls (Huntsman), aus welchem ein 
Theil des angewandten Apparates bestand, bestimmt '). Fi- 
zeau fand hierbei, dafs der Ausdehnungs-Coéflicient dieser 
Stahlsorte zwischen Null und 100 Grad sehr bedeutend 
zunahm. Der Zuwachs des Coéffic'enten wurde der Tem- 
peratur proportional gefunden. Als die Ausdehnung des 
Stahles zwischen zwei Temperatur-Granzen, deren halbe 
Summe 20° betrug, bestimmt wurde, so war der Ausdeh- 
nungs-Coéflicient für 0, 0001018, und als die ge- 
nannte halbe Summe 50° betrug, war der Coéfficient auf 
0,00001077 gestiegen. Er war also bei dem angegebenen 
Temperatur - Unterschiede um beinahe 6 Procent gewachsen. 
Bei einer fortgesetzten Arbeit mit demselben Gegenstande 


1) Annales de chimie et de physique 8. IV, T. 2, p. 143. ie R 1 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI, 22 3 = 
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hat Fizeau auch die Wärmeausdehnung des Platins unter- 
sucht; welches Metall in dem neuen Apparate, den Fizeau 
nun benutzte, die Stelle des Stahles in dem alten ersetzte *). 
Als die Ausdehnung des Platins zwischen Temperatur- 
Gränzen bestimmt wurde, deren halbe Summe 24° betrug, 
fand sich, dafs der Ausdehnungs -Coéfficient 0,000087592 
war, und als die genannte halbe Summe 56°,6 ausmachte, 
war der Coéfficient 0,0000089673. Er war also um bei- 
nahe 2,4 Procent gröfser geworden). Folglich geben die 
Untersuchungen Fizeau’s triftige Gründe zu der Annahme, 
dafs der Ausdehnungs-Coéfficient für andere Metalle, im Wi- 
derspruch mit Lavoisier’s und Laplace’s Versuchen, eben- 
falls einer merkbaren Veränderung zwischen den genann- 
ten Temperatur-Gränzen unterworfen ist, und diese Vermu- 
thung gewinnt an Wahrscheinlichkeit, da man aus Lavoi- 
sier’s und Laplace’s Berichten?) über ihre Untersuchun- 
gen erfährt, dafs bei Temperaturen unter 100° es ihnen nicht 
gelang, die Temperatur in dem Wasserbade, worin die 
Metallstäbe niedergelegt wurden, überall vollständig gleich 
zu bekommen, oder sie so lange constant zu halten, bis man 
sicher sein konnte, dafs die Thermometer und Metallstäbe 
Zeit genug hatten, denselben Wärmegrad anzunehmen. Das 
erhaltene Resultat: kann darum wohl nicht als vollkommen 
zuverlässig angesehen werden. Neue Versuche über die 
Wärmeausdehnung der Metalle zwischen 0 und 100° schei- 
nen deswegen nothwendig zu seyn. 


1) Compt. Rend. Tom. 62, p. 1101 und 1133. Pogg. Ann.. Bd. 128, 
S. 564. 

2) Lavoisier und Laplace hatten gefunden, dals gehärteter Stahl sei- 
nen Ausdehnungs-Coéfficient verminderte, wenn die Temperatur erhöht 
wurde; ein Umstand, den sie einer Veränderung in der Härtung zu- 
schrieben. Platin ist von ihnen nicht untersucht worden. Auf diese 
beiden Metalle konnte also die von ihnen aufgestellte Regel,; dafs .der 

 ,„Ausdehnungs-Coäfficient zwischen 0 und 100° constant ist; nicht be- 

zogen werden. — Fizeau’s spätere Arbeit wurde erst publicirt, nach- 
dem meine erste Untersuchung über die galvanische Ausdehnung ausge- 
führt war und sich unter der Presse befand. 

08) Biot: Traité de physique expérimentale et mathématique. Paris 
1816, T. 1, p. 155. 
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2. In einer vorhergehenden Arbeit*) habe ich zu be- 
weisen gesucht, dafs der galvanische Strom das Vermögen 
besitzt, das Volumen der Metalle, durch welche er geht, zu 
verändern, unabhängig von der Volum-Veränderung, welche 
durch die von dem Strome entwickelte Wärme entsteht. 
Diese Untersuchungen wurden auf die Art bewerkstelligt, 
dafs der galvanische Strom durch einen Metalldraht geleitet 
wurde, welcher in horizontaler Richtung ausgespannt und 
übrigens in dem zu benutzenden Apparate so angebracht war, 
dafs dessen Ausdehnung beim Durchgang des Stromes mit 
Genauigkeit gemessen werden konnte. Ein Theil der ge- 
messenen Ausdehnung rührte jedenfalls von der entwickel- 
ten‘ Wärme her. Wenn die ganze gemessene Ausdehnung 
W genannt wird, die Temperatur-Erhöhung des Drahtes t, 
dessen Wärme-Ausdehnungs-Coöfficient a, sowie die galva- 
nische Ausdehnung g, so ist offenbar g= W—.«t. Die Tem- 
peratur des Drahtes wurde dadurch bestimmt, dafs dessen 
galvanischer Leitungs-Widerstand gemessen wurde, gleich 
nachdem der erwärmende Strom zu circyliren aufgehört. 
Weil der Draht sich abkühlt, sobald der erwärmende Strom 
aufhört, und dadurch verkürzt wird, so wurde besonders 
die Verkürzung bestimmt, die durch die Abkühlung während 
des kurzen Zeitmomentes entstand, der zwischen dem Auf- 
hören des erwärmenden Stromes und dem Augenblicke ver- 
flofs, wo die Messung des Widerstandes vor sich ging. 
Wird die durch die Abkühlung entstandene Verkürzung w 
genannt, so war die wirkliche Verlängerung in dem Augen- 
blicke, wo’ der Widerstand gemessen wurde, W—w. Um 
aus dem gemessenen Widerstande den Temperatur-Ueber- 
schufs ¢ bestimmen zu können, wurde besonders untersucht, 
wie der Leitungswiderstand des Drahts sich mit der Tem- 
peratur veränderte. Zu diesem Zwecke wurde der Draht 
in einem Luftbade’ von verschiedenen Temperaturen er- 
wärmt und sein Leitungswiderstand bestimmt. Die höchste 
hierbei angewandte Temperatur ging beinahe bis 100°. Auf 
diese Art konnte der Temperatur-Ueberschufs # mit Genauig- 

1) Pogg. Ann. Bd. 129, S. 15. 
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keit berechnet werden. Um. die Consfante ¢ zm bestimmen, 
wurde die Verlängerung des Drahtes gemessen, wahrend er 
mit Wasser umgeben war, dessen Temperatur bei den Ver- 
suchen zwischen ungefähr 4 und 34 Graden variirte. Die 
Bestimmung von « gilt also, streng genommen; nur inner- 
halb dieser Gränzen, obgleich sie.bei Temperaturen ange- 
wandt warde, die bis 100 Grade gingen. Obgleich: die er- 
haltenen Werthe von 9, auch bei niedrigeren Temperaturen, 
so bedeutend sind, dafs nicht leicht irgend ein Zweifel über 
die wirkliche Existenz der galvanischen Ausdehnung auf- 
kommen kann, auch wenn man annimmt, dafs « mit. der 
Temperatur ‚einer sehr bedeutenden Variation unterworfen 
ist, so habe ich es doch für nützlich erachtet, einige neue 
Versuche anzustellen, bei denen ich vermieden habe, dafs 
Resultat sowohl von der Gröfse der Wärmeausdehnung als 
von der Veränderung, des Leitungswiderstandes mit der Tem- 
peratur abhängig zu machen. 

3. Der Apparat, der hierbei angewandt wurde, war fol- 
gendermafsen construirt: 

Ein dicker Fichenbalken A B (siehe Fig. 6 Taf. Ill), der- 
selbe, den ich bei den früheren Versuchen benutzte, wurde 
mit dem einen Ende an einen Pfeiler im Arbeitszimmer fest- 
geschraubt, so dafs er eine horizontale Lage erhielt, und 
das andere Ende wurde an einen Holzklotz befestigt, der 
auf einer festen Unterlage stand. Auf diese Art erhielt der 
Eichenbalken die gehörige Festigkeit. Auf der oberen Seite 
des Balkens war ein Eisenpfeiler (F) 240 Mlim. lang, mit 
breitem Fufs, fest angeschraubt. An dem obern, Ende des 
Pfeilers konnte der Draht (r), der untersucht werden sollte, 
mit Schraube sicher befestigt werden. An dem andern Ende 
des Balkens waren zwei dicke Eisenscheiben (gg), eine an 
jeder ‚Seite des Balkens und einander gerade gegenüber, ein- 
geschraubt. Um diesen Eisenscheiben eine unveränderliche 
Lage zu geben, waren sie überdies vermittelst eines horizon- 
talen Eisencylinders (g) (Fig. 7) direct mit einander zusam- 
mengeschroben. Zwischen den beiden Eisenscheiben be- 
wegte sich eine Axe (h) (Fig. 7) auf konischen Zapfen. 
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Diese Axe war mit einem Hebel ( i) (Fig. 7) versehen; 
von welchem ein kleiner, horizontaler, runder Zapfen, senk- 
recht gegen die Länge des Balkens, ausging. Als der Draht 
eingesetzt war, stand der Hebel (i) vertical oberhalb der 
Axe (hk). Um den Draht mit dem Hebel (i) in Verbin- 
dung zu setzen, wurde eine eiserne Klemme an das Ende 
des Drahtes festgeschraubt, und diese Klemme war mit einem 
randen Loche versehen, in welches der genannte, an dem 
Hebel (i) sitzende, runde Zapfen hineingesteckt wurde. Um 
den Draht zu spannen, war die Axe (h) mit zwei Armen 
(m, m) versehen, woran Gewichte (s) gehängt wurden. An 
dem einen Ende der Axe (h) war eine gebogene Messing- 
feder (0) (Fig. 7, Taf. III) festgeschraubt, deren äufserstes 
Ende in derselben horizontalen Höhe war, wie die Axe 
(A). Unter diese Feder wurde ein Gefäls mit Quecksilber 
gesetzt, um den galvanischen Strom abzuleiten, welcher in 
das andere Ende des Drahtes durch dessen Vereinigung mit 
dem Eisenpfeiler (F) hineinging. An dem andern Ende der 
Axe (h) war ein Halter für den Spiegel (p) befestigt. Mit 
Hülfe dieses Spiegels wurde die Verlängerung des Drahtes 
mit Fernrohr und Scale auf gewöhnliche Weise beobachtet. 
Die Länge des Drahtes war 1155 Milm., die Länge der am 
Ende des Drahtes befestigten eisernen Klemme, von der 
Mitte des Loches bis zu dem Punkte, wo der Draht frei 
wurde, gerechnet, war 19 Milm., und der Abstand von der 
Mitte der Axe (h) bis zu der Mitte des runden Eisenzap- 
fens, auf dem die Eisenklemme safs, betrug 29,97 Mllın. Der 
Abstand von dem Spiegel bis zur Scale, die in Millimeter 
getheilt war, betrug 2,485 Meter. 

Zur Erwännung des Drahtes, der untersucht werden 
sollte, wurde ein parallelepipedischer Kasten von Zink be- 
nutzt, der mit doppelten Wänden versehen war. Die äufsern 
Dimensionen desselben waren 1260 Milm. in der Länge, 
50m der Höhe und 60 in der Breite. Der Abstand zwi- 
schen den doppelten Wänden war überall 10 Milm. Der 
Boden des Kastens war mit zwei runden Oeffnungen ver- 


sehen, im einer so grofsen Entfernung von einander, dafs 
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der Pfeiler (F) und der vertical stehende Hebel (i) gleich- 
zeitig hineingeführt werden konnten. Die Oeffnungen wa- 
ren so grofs, dafs der Pfeiler (F) nicht die Wände dersel- 
berührte, und dafs der Hebel (i) sich bei der Ausdehnung 
des Drahtes frei bewegen konnte. Der Kasten wurde auf 
eine passende Weise getragen, und konnte nach Belieben 
erhöht und gesenkt werden, ohne den Draht oder den Bal- 
ken mit dem Zubehör zu berühren. Nachdem der Kasten 
an seinen Platz gestellt, sein Zwischenraum mit Wasser ge- 
füllt, und die Höhe so abgepafst war, dafs der gespannte 
Draht sich in der Mitte des innern Raumes befand , wurde 
der Kasten mit einem ebenfalls doppelten Deckel von Zink 
verschlossen, um die Abkühlung zu vermindern. In dem 
Deckel befanden sich drei Löcher in passender Entfernung 
von einander. In diese Löcher wurden drei Thermometer 
mit Korkstöpsel hineingesetzt. Um den Balken gegen Tem- 
peratur-Veränderung zu schützen, war derselbe mit Baum- 
wolle und Pappe umgeben. Ueber denselben wurde eine 
dicke hölzerne Tischplatte mit Oeffnungen für den Pfeiler 
(F) und die beiden Eisenscheiben (gg) gestellt. Dieser 
Tisch wurde von eigenen Füfsen getragen und stand nicht 
mit dem Eichenbalken und dessen Zubehör in Berührung. 
Auf einer, sich über diesem Tische befindenden, dünnern 
Holzplatte, die nach Belieben erhöht und gesenkt werden 
konnte, wurden 8 bis 12 kleine Spiritus-Lampen gestellt, 
wodurch das Wasser im Zwischenraume des Zinkkastens 
zum Kochen gebracht werden konnte. Der Pfeiler (F) und 
die beiden Eisenscheiben (gg) wurden durch Schirme 
vor der Wärme-Ausstrahlung der Spiritus-Lampen geschützt. 

Es war natürlich nothwendig, dafs die Lage des Eisen- 
pfeilers während der Versuche vollkommen ungestört blieb. 


Das Einzige, was eine solche Störung verursachen konnte, 


war die Wärme, entweder auf die Weise, dafs der Eisen- 
pfeiler in gleicher horizontaler Höhe an verschiedenen Seiten 
ungleich erwärmt wurde und sich dadurch kriimmte, oder 
dafs die Wärme dureh den Pfeiler nach dem Balken ge- 
leitet wurde. Um die Erwärmung -des oberen Endes des 
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Pfeilers auf allen Seiten gleich zu bekommen, wurde der 
Zinkkasten so lang gemacht, dafs er eine Strecke über 
den Pfeiler hinausreichte. Auf diese Weise mufste die Er- 
wärmung des Pfeilers symmetrisch werden. Um indessen 
den Einflufs der Wärme auf die Lage des Befestigungs- 
punktes des Drahtes zu verhindern, wurde eine trichterför- 
mige Schale (w) (Fig. 6, Taf. III) von Eisenblech um den 


unteren Theil des Eisenpfeilers, dicht oberhalb des Balken, 


festgelöthet. Vom Boden dieser Schale ging eine beinahe 
horizontale Metallröhre aus, deren offenes Ende sich mitten 
über einem Glasgefäfse befand, welches darunter auf den 
Fufsboden gestellt war. Um den obern Theil des Pfeilerss, 
dicht unter dem Boden des Zinkkastens, befand sich eine FH 
andre trichterförmige Schale, die sich nicht wasserdicht an 
die Seiten des Pfeilers anschlofs. Diese obere Schale wurde 
durch einen Heber mit kaltem Wasser gefüllt gehalten, 
welches an der Oberfläche des Eisenpfeilers niederflofs, von 
der untern Schale aufgefangen und von der Röhre zu dem 
unten stehenden Glasgefäfse geführt wurde. Auf diese Weise 
wurde der Eisenpfeiler während des Versuches abgekühlt 
erhalten. Aber diese Vorsichts-Mafsregel zeigte sich as 


überflüssig. Die Versuche gaben dasselbe Resultat, der 
Eisenpfeiler mochte abgekühlt werden oder nicht. Da dr 


Hebel (i), womjt das andre Ende des Drahtes in Verbin- _ 
dung stand, theilweise in den Zinkkasten hineingesteckt war, 
so wurde dieser natürlicherweise auch erwärmt. Von dort 
wurde die Wärme zu der Axe (h) geleitet und mufste, um 
zu den beiden Eisenscheibeu (gg) übergehen zu können, 
durch die konischen Zapfen, worauf die Axe sich bewegte, 
passiren. Auf diese Art entstand keine merkliche Erwär- 
mung der beiden Eisenscheiben (gg). Dadurch behielten 
die konischen Zapfen der Axe während der Versuche eine _ 
üngestörte Lage. Natürlich wurde der Hebel (i) durch — 
die Erwärmung etwas verlängert; doch ist es leicht zu be- 2 
weisen, dafs durch diese Verlängerung kein Fehler ent- 
steht, der innerhalb der Gränze der Beobachtungs-Fehler 
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_. 4, Die Versuche wurden auf die Art „angestellt, dafs 
das Wasser im Raume zwischen den Wänden des Zink- 
kastens bis zum Kochen erhitzt wurde. Nachdem die Ver- 
längerung des Drahtes constant geworden, wurde der Skalen- 
theil beobachtet, auf dem der Faden des Fernrohrs still 
stand, und der galvanische Widerstand des Drabtes wurde 
auf dieselbe Weise wie beim frühern Versuche gemessen, 
Dann, nachdem das Wasser und der Draht bis zur Tem- 
peratur des Zimmers abgekühlt waren, wurde ein galvani- 
scher Strom durch den Draht geleitet, dessen Stärke so ab- 
gepafst war, dafs der galvanische Widerstand des Drahtes 
derselbe wurde, wie wenn der Draht von dem kochenden 
Wasser erwärmt war. Ein Gehülfe las die Verlängerung des 
Drahtes ab, während der Strom durch denselben ging. Der 
Widerstand konnte jetzt eben so wenig wie bei meinen 
frühern Versuchen gemessen werden, während der Strom 
im Gange war. Erst nachdem ein Bruchtheil einer Sekunde 
verflossen, seit der Strom aufhörte, wurde der Widerstand 
gemessen. Die Verkürzung, die der Draht während dieser 
Zwischenzeit erhielt, wurde durch besondere Versuche be- 
stimmt. Folglich kannte man die Länge des Drahtes, da 
sein Widerstand mit dem gleich war, den der Draht wäh- 
rend des Kochens des Wassers hatte. Da ein gleich gro- 
fser Widerstand des Drahtes eine gleiche Temperatur vor- 
aussetzt, so war folglich in diesen beiden Fällen die 
Temperatur des Drahtes dieselbe. Man brauchte also 
nur in diesen beiden Fällen die Länge des Drahtes 
zu vergleichen, um zu finden, ob der galvanische Strom 
irgend einen directen Einflufs auf die Verlängerung des 
Drahtes hatte. Die nachstehenden Versuche. zeigen, dafs 
der Draht immer länger war, wenn er vom Strome erhitzt 
wurde, als wenn dieses mit Hülfe des kochenden Wassers 
geschah. Wie hieraus zu sehen, bedurfte es zu diesen Ver- 
suchen keiner Bestimmung der Wärme-Ausdehnung des Drah- 
tes oder der Veränderung des Widerstandes mit der Tem- 
peratur. 

Bei der Bestimmung des Widerstandes wurden dieselben 
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Anordnungen wie bei meinen frühern ‘Versuchen getroffen 
Das Magnetometer und der Rheostat waren unverändert die- 
selben, wie vorher; mit dem Pendel hingegen war eine kleine 
Veränderung vorgenommen, um seinen Gang gleichmäfsiger 
und den Contact sicherer zu machen. Es völlendete 180 
einfache Schwingungen in einer Zeit von 152,73 Secunden. 
Für eine einfache Schwingung wurden also 0,8485 Secunde fr 
erfordert. Hiermit war es leicht zu berechnen, dafs.von nn: 
dem Augenblicke, wo das Pendel losgelassen wurde, bis u 
dem Augenblicke, wo der Contact mit dem Quecksilbertrop- 
fen anfıng, eine Zeit von 0,0921 Secunde verflofs und dafs; 
als der Contact mit dem Tropfen aufhörte, 0,3031 Secunde Br 
verflossen waren. Der Contact dauerte also 0.211 Secunde © 
und seine Mitte war durch eine Zeit von 0,1976 Secunde 
von dem Zeitmomente entfernt, wo das Pendel losgelassen 
wurde. Es ist zu bemerken, dafs der erwärmende Sirom 
von dem Commutator zu gleicher Zeit abgebrochen, wo das 
Pendel frei gemacht wurde; aber bei dem Abbrechen bil- 
dete sich immer ein Funken zwischen dem Quecksilber und 
dem Ende der Commutator-Stange, in Folge dessen der 
Strom in dem Augenblicke, wo das Pendel frei gemacht _ 
wurde, nicht vollkommen aufhörte, sondern etwas später. 
Die Zeit vom Aufhören des Stromes bis zur Mitte des Con- 
tactes konnte also nicht ganz zu den berechneten 0,1976 Se- 
cunde ausreichen. Ich habe in dem Folgenden diese Zeit 
zu 0,2 Secunde angenommen, welches also eher zu viel als. 
zu wenig ist. 
Ich gehe nun zu den eigentlichen Beobachtungeif über. 4 
5.  Platindraht. Dieses war derselbe Draht, der bei 
meinen früheren Versuchen angewandt wurde. Als die Ther- 
mometer in dem Zinkkasten die Temperaturen 15',5, 162 
und 15,7, also im Mittel 15°,6, zeigten, wurde im Fernrohre cs 
der Scalentheil 694,0 abgelesen, und der Widerstand des 
Drahtes betrug 26,42 Widerstands-Einheiten. Darauf wur- 
den die Lampen angezündet und das Wasser bis zum Ko- 
chen erwärmt. Als die Ausdehnung des Drahtes ee 
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achtet, und der Widerstand zu 32,098 Widerständs-Einhei- 
ten gefunden. Die in dem Zinkkasten eingesetzten Ther- 
mometer zeigten respective 91°,0, 91,8 und 88,8 oder im 
Mittel 90°5. Dann wurde der Apparat zur Abkühlung ge- 
bracht, und als seine Temperatur mit der ihn umgebenden 
Luft gleich war, wurde ein galvanischer Strom durch den 
Draht geleitet, dessen Stärke so abgepafst war, dafs beim 
Messen des Widerstandes dieser 32,098 Widerstands -Ein- 
heiten ausmachte. Die zur Erwärmung erforderliche Strom- 
stärke, mit einer Tangentenbussole gemessen, war== Tg 43° 21’. 
Während dieser Strom den Draht durchflofs, wurde der 
Scalentheil 555,0 im Fernrohr abgelesen. Während dieser 
Versuche war jeder der Hebel (m) mit einem halben Pfund 

belastet. 

Bei dem darauf folgenden Versuche war das Gewicht 
auf jedem Hebel (m) ein Pfund. Als die Thermometer im 
Zinkkasten im Mittel 15°,5 zeigten, wurde im Fernröhr 
der Scalentheil 639,6 beobachtet. Darauf wurde der Draht 
mit einem galvanischen Strome von oben genannter Stärke 
erhitzt, wobei der Widerstand 32,098 Widerstands-Einhei- 
ten ausmachte. Dabei lag der Skalentheil 502,0 unter dem 
Horizontal-Faden des Fernrohrs. Dann wurde der Draht 
durch das Kochen des Wassers erhitzt, wobei die im Zink- 
kasten stehenden Thermometer 91°,5, 92,3 und 89°,5, also 
im: Mittel 91°,1 zeigten, und der Widerstand 32,098 aus- 
machte‘). Hierbei wurde im Fernrohr der Scalentheil 511,0 
beobachtet. 

Im 'ersteren Falle war also der Draht 9,2 (= 564,2 — 
555,0) und in dem letzteren Falle 9,0 (511,0— 502) Scalen- 
theile länger, wenn er von dem galvanischen Strome er- 
wärmt wurde, als wenn die Erwärmung durch kochendes 
Wasser geschah. Hiervon mufs jedoch die Verkürzung sub- 
-trabirt werden, die der Draht während der Zeit zwischen 


=» Die im Zinkkasten um den Draht: herrschende Temperatur bei dem 
4 Kochen des Wassers konnte dadurch etwas verändert werden, dafs der 
Deckel mehr oder weniger mit nichtleitenden Gegenständen bedeckt 
wurde. 
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dem Aufhören des erwärmenden Stromes und dem Augen: 
blicke, wo der Widerstand gemessen wurde, erlitt. Um diese 
Verkürzung zu bestimmen, wurden besondere Beobachtun- 
gen angestellt. 

6. Es ist klar, dafs, nachdem die Verlängerung des 
Drahtes beim Durchgange des Stromes constant geworden, 


die Wärmemenge, die in jed&m Augenblicke durch Aus- — 


strahlung und Berührung mit der Luft von dem Drahte aus- 
geht, eben so grofs ist wie die, welche in demselben Augen- 
blicke durch den Strom entwickelt wird. Aber diese letz- 
tere ist dem Widerstande, multiplicirt mit dem Quadrat 
der ‘Stromstärke, proportional. Das relative Verhältnifs 
zwischen den Abkühlungen bei verschiedener Erwärmung 
ist also leicht zu berechnen, sobald die Stromstärken und: 
die Widerstände bekannt sind. Man braucht also eigent- 


lich nur die Gröfse der Abkühlung für eine gewisse Strom- | 


stärke und einen gewissen Widerstand zu bestimmen, um 
daraus zu berechnen, wie grofs sie unter anderen Verhält- 
nissen seyn wird. 

Wenn der erwärmende Strom stark und folglich die 
Temperatur im Drahte hoch war, verkürzte sich der Draht 
beim Aufhören des Stromes so schnell, dafs man in dem 


vorgenannten Fernrohr, dessen Scale in einer Entfernung E 
von 2,485 Meter vom Spiegel stand, nicht mit hinreichen- _ 


der Genauigkeit die Zeit bestimmen konnte, die für eine 
Verkürzung von einer gewissen Anzahl Scalentheile erfor- 


derlich war. Ein kleineres Fernrohr mit einer Millimeter- _ ” 


Scale wurde deshalb zu diesem Zwecke auf kürzeren Ab- 


stand von dem Spiegel gestellt. Der Faden des Fernrohres > 


ging nun langsamer über die Scalentheile und die Beob- 


achtungen wurden zuverlässiger. Weil die Schnelligkeit 


der Abkühlung von dem Temperatur-Ueberschufs des Drah- 
tes abhängig ist, so wurde bei diesen Beobachtungen immer 
auf folgende Weise verfahren: Wenn man die Zeit be- 
stimmen wollte, die zu einer Verkürzung von 2a Scalen- 
theilen erforderlich war, während die ganze Verlängerung 
des Drahtes A betrug, s so wares zuerst die Stromstärke so 
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viel vergréfsert; dafs die Verlängerung des Dralites A+ a 
wurde; darauf wurde der Strom geöffnet und mit einer 
Tertien-Uhr die Zeit bestimmt, welche bis zu dem Augenblicke 
verflofs, wo die Verlängerung des Drahtes Aa wurde. 
Das erhaltene Resultat wurde dann als Maafs für die Ver- 
kürzung angenommen für den Fall, dafs die Verlängerung 
des Drahtes A. war. . 

Die Scale des kleineren Fernrohres wurde in einer Ent- 
fernung von 493 Milm. vom Spiegel gestellt. Da zeigte es 
sich, dafs die Abkühlung bei der obigen Stromstärke und dem 
obigen Widerstande 5 Scalentheile in } Secunde 47;2 Tertien 
als Mittel verschiedener Versuche, betrug. Hieraus läfst es 
sich ‚berechnen, dafs die Abkühlung des Drahtes, in dem 
grofsen Fernrohr beobachtet, 14,1 Scalentheile in einer Se- 
cunde ausmachte. 

Ein anderer Versuch, als die Scale des kleineren Fern- 
rohrs einen Abstand von 478 Milm. vom Spiegel hatte, die 
Stromstärke = Tg. 36’ und der Widerstand 31,1 Wider- — 
stands-Einheiten betrug, zeigte, dafs zu einer Verkürzung 
von 5 Scalentheilen 3 Secunden 21 Tertien erforderlich wa- 
ren. Hieraus ergiebt sich, dafs ‘bei einer Stromstärke 
= Tg 43° 21' und einem Widerstande = 32,098 Wider- 
stands-Einheiten, die Abkühlung, durch das grefse Fernrohr 
abgelesen, in 1 Secunde 13,51 Scalentheile ausmachte. 2 

Bei einem dritten Versuche über die Abkühlung wurde 
das grofse Fernrohr angewandt. Die Stromstärke war da 
bei: nur = Tg. 26° 54 und der Widerstand 28,698 Wider- 
stands-Einheiten. Der Draht war nun von Eiderdaunen ein- 
gebiillt.. Für eine Verkürzung von 5 Scalentheilen bedurfte: 
es einer Secunde 43,6 Tertien. Hieraus ergiebt sich für un 
Fall, dafs. die Stromstärke = Tg 43° 21’ und der Wider- 
stand 32,098. gewesen, eine Verkürzung ven: 11/21 Scalen- 
theilen in einer Secunde. Wenn man aus diesen drei 
Bestimmungen. das Mittel nimmt, so wird die Abkühlung 
des Platin-Drahtes in einer Sekunde bei den oben angeführ- 
ten Beobachtungen = 12,94 Scalentheile, und folglich in 
0,2 Secunde 2,6 Scalentheile. 


> 
7%, ad 
Pe 
~ 
& 
: 
= : 


349 


7. Wenn die letzte Zahl von dem Mittel der oben ge- 
fundenen Ueberschiisse 9,2 und 9,0 Scalentheile subtrahirt 
wird, so zeigt sich, dafs, wenn man den Platin-Draht das 
eine Mal mit dem galvanischen Strome und das andere Mal 
mit dem kochenden Wasser bis zu derselben Temperatur 
erhitzt, er in dem ersteren Falle 6,5 Scalentheile länger als 
in dem letzteren wurde. 

Bei dieser Bestimmung ist noch Folgendes zu bemerken: 
Die Eisenklemme, worin das eine Ende des: Drahtes fest- 
geschraubt war, war so dick, dafs der galvanische Strom 
ihre Temperatur nicht merkbar zu erhöhen vermochte, wel- 
che also beim Durchgang des Stromes dieselbe als die der 
sie umgebenden Luft war. Dagegen wurde natürlicher- 
weise die Temperatur der Eisenklemme erhöht, als diese und 
der Draht selbst von dem kochenden Wasser umgeben wa- 
ren. Dafs indessen die Eisenklemme nieht dieselbe Tempe- 
ratur erhalten konnte, wie der Draht, folgt daraus, dafs die- 
selbe in Verbindung mit dem Hebel (i) stand, welcher einen 
Theil ihrer Wärme ableitete, und sich überdiefs theilweise 
mitten über der Oeffnung im Boden des Zinkkastens be-- 
fand, wodurch der genannte Hebel hineingesteckt war. Um 
die wirkliche Temperatur der Eisenklemme während des Ko- 
chens zu erforschen, wurde in der Mitte derselben auf der 
einen Seite ein Eisendraht und auf der anderen ein Neu- 
silberdraht festgelöthet. Diese Dräthe, welche sehr fein 
waren, um die. Wärme nicht von der Ejisenklemme abzu- 
leiten, waren durch den Deckel des Zinkkastens gezogen, 
darin durch Korke. befestigt, und ‚wurden sodann mit den 
Leitimgsdrähten des Magnetometers in Verbindung gesetzt; 
Die Eisenklemme wurde vorher auf den runden Zapfen des 
Hebels (i) gesetzt, und das Loch im Boden des Zinkkastens, 
wodurch dieser ging, wurde effen gelassen. Die Eisenklemme 


hatte also dieselbe Lage, wie bei den früheren Versuchen. | | 


Als. die Temperatur in dem Zinkkasten 17 Grade war, 
wurde der Scalentheil 277 durch das. Maghetometer-F ern~ 
rohr äbgelesen. Als dann das Wasser im ;Zwischen- 
raume des Zinkbastens bis zum Kochen erlitzt ward, wobei 
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die Temperatur im Zinkkasten 91°,0. betrug, wurde durch 
das genannte. Fernrohr, nachdem die Magnetnadel eine Weile 
unbeweglich gestanden hatte, der Scalentheil 172 abgelesen. 
Bei einer Temperatur-Erhéhung im Zinkkasten von 74° be- 
wirkte also der thermo-elektrische Strom einen Anschlag von 
105 Scalentheilen. Darauf wurde der Hebel (i) weggenom- 
men und die Oeffnung, durch die er ging, verschlossen. Die 
Eisenklemme hing nun frei in der Mitte des Kastens auf den 
beiden feinen Drähten und mufste also, wenn die Tempe- 
ratur hinreichend lange constant gehalten wurde, dieselbe Tem- 
peratur wie die Thermometer annehmen, Wenn diese 91° 
zeigten, blieb die Magnetnadel auf dem Scalentheile 111 ste- 
hen. ‚Folglich war der Ausschlag nun 166 Scalentheile. 
Weil der thermo-elektrische Strom zwischen Eisen und Neu- 
silber der Temperatur proportional ist, folgt aus diesen 
Versuchen, dafs die Temperatur-Erhöhung der Eisenklemme 
bei den oben beschriebenen Koch-Versuchen sich zu der 
Temperatur-Erhöhung des Drahtes wie 105 zu 166 verhielt. 
Hieraus findet man, dafs die 19 Milm. lange Eisenklemme 
‚sich bei der Erhitzung des Drahtes durch das kochende 
Wasser 1,9 Scalentheile ausdehnte, Statt 6,5 wird also 
schliefslich der eben genannte Unterschied 8,4 Scalentheile. 
8, . Aus den oben mitgetheilten Angaben kann man leicht 
die Ausdehnung des Platin-Drahtes durch Wärme berech- 
nen. Bei dem ersten Kochversuche hatte sich der Draht 
129,8 Scalentheile bei einem Temperatur-Zuschufs. von 
74°,9 (90,5—15,6) verlängert, und bei dem letzten Koch- 
versuche 128,6 Scalentheile bei einem Zuwachs der Tem- 
peratur von 75°,6 (= 91,1 — 15,5), also im Mittel 129,2 
Scalentheile .bei einer Temperatur-Erhéhung von 75',2. 
Aber ohne Zweifel erhält man die Temperatur des Drahtes 
beim Kochen sicherer als durch die Thermometer, wenn man 
dieselbe mit Hülfe der angegebenen Veränderungen in sei- 
nem Leitungs-Widerstande berechnet, und dabei die in mei-. 
ner frühern Arbeit für denselben Platin-Draht aufgestellte 
Formel für die Veränderung des Leitungs-Widerstandes mit 
der. Temperatur benutzt. Man findet auf diese: Art, dafs 
die Temperatur des Drahtes beim Kochen 90°,74 war; wel- 
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ches fast genau mit dem Mittel 90°,8 der Thermometer-Ab- 
lesungen übereinstimmt. Wenn man nun mit diesen Angaben 
den Ausdehnungs-Coéfficient des Platindrahts berechnet, so 
findet man, dafs derselbe 0,000008838 wird. 

Meiner vorigen Arbeit zufolge war derselbe, wenn die 
Untersuchung zwischen den Temperatur-Gränzen + 4’,0 und 
34°,0 bewerkstellist wurde, 0,000008485. Er war also bei- 
nahe 4,2 Procent gestiegen. Bei ungefähr gleichen Tempe- 
ratur-Gränzen fand Fizeau eine Vermehrung von 2,4 Proe. 
Bei dem Drahte, den ich anwandte, war also die Verände- 
rung nicht unbedeutend gröfser als bei dem von Fizeau an- 
gewandten. 

9, Unter den in meiner vorigen Arbeit mitgetheilten 
Versuchen mit. dem Platindraht finden sich zwei, nämlich 
4a und 46, bei denen der Draht: von dem Strome auf un- 
gefähr 90° . erwärmt wurde. Wenn diese Versuche mit 
Hülfe des nun gefundenen Ausdehnungs-Coéflicienten, wel- 
cher gilt, wenn die Erwärmung von + 15,5 bis 90°,7 ge- 
schieht, berechnet werden, so giebt, der Versuch 4a eine 
galvanische Ausdehnung, deren Gröfse einer Temperatur- 
Ausdehnung von 5,47 Conder entspricht, und im Versuche 
4b eine igh “Ausdehnung von 5°,05, oder im Mittel fiir 
beide von 5,26 Graden'). Wenn der oben gefundene 
Unterschied, 8,4 Scalentheile, zwischen den Verlängerunge 
des Drahtes, falls derselbe das eine Mal durch den galva- 
nischen Strom und das andere Mal mit kochendem Wasser 
zu. derselben Temperatur erwärmt wurde, in Temperatur- 


1) Bei Anwendung des Ausdehnungs-Coéfficienten 0,000008838 findet 
man, dafs bei meinen vorigen Versuchen die Ausdehnung des Platin- 
drahts durch Wärme, wenn sie von dem galvanischeu Strome herrährt, 
1,7520 Sealentheilen für jeden Grad entspricht. Wenn die Erwärmung 
des Drahtes durch heifses Wasser geschähe, so ‚würde die scheinbare 
‚Ausdehnung grölser, weil dann auch die Eisenklemme sich ausdehnen 
würde,. Dieser Unterschied wurde bei meinen vorigen Versuchen über- 
sehen, weshalb auch der bei der Berechnung angewandte Coéfficient 
etwas zu grofs ist. Wenn dieser Unterschied beachtet wäre, hätte die 
galvanische Ausdehnung etwas grölser werden müssen, als nun der Falk 
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Graden verwandelt wird, so findet man, dafs dieser Unter- 
schied 4,96 Graden entspricht. Die auf so verschiedenen 
Wegen gefundenen Resultate stimmen also sehr wohl mit 
einander überein. 

. 10. Obwohl das Gesetz für die Abhängigkeit der gal- 
vanischen Ausdehnung von der Stromstärke nicht bekannt 
ist, kann man doch annehmen, dafs die Ausdehnung mit der 
Stromstärke zunimmt. Ein starker Strom giebt eine gröfsere 
Ausdehnung, als ein schwicherer. Wenn man also zwei- 
mal nacheinander erst einen starken Strom durch den Draht 
leitet und darauf denselben Versuch mit einer geringeren 
Stromstärke macht, und hierbei zugleich durch eine passende 
Einrichtung die Abkühlung im ersteren Falle vermehrt, so 
dafs die Temperatur des Drahtes beide Male vollkommen 
gleich wird, so mufs der Draht im ersteren Falle eine grö- 
fsere Verlängerung erhalten, als im letzteren. Dieses setzt 
jedoch- voraus, dafs die galvanische Ausdehnung nicht den- 
selben Gesetzen folge, wie die Wärmeentwickelung und dafs 
dieselbe nicht durch Ausstrahlung und Berührung mit der 
Luft. nach demselben Gesetze wie die Wärme verschwinde; 
denn in solchem Falle würde ein stärkerer Strom dieselbe 
Verlängerung geben, wie ein schwächerer, auch wenn eine 
galvanische Ausdehnung wirklich stattfinde. Da die galva- 
nische Ausdehnung nicht plötzlich, sondern allmählieh und 
ungefähr auf dieselbe Weise, wie die Wärme beim Aufhö- 
ren des Stromes verschwindet, so scheint es durchaus nicht 
ganz unannehmbar zu sein, dafs sie auf dieselhe Art, wie 
die Wärme-Ausdehnung von Oscillationen verursacht wird, 
welche durch Ausstrahlung und Berührung mit umgebenden 
Körpern vermindert werden können. Es mag nun hiermit 
seyn, wie es will, so hielt ich es doch der Mühe werth, 
folgende Versuche anzustellen: 

Neben dem Apparate, worin der Platindraht eingesetzt 
war, wurde ein Ventilator (Flügelwelle) gestellt, welcher so 
lang war, dafs er- etwas über beide Enden des Drahtes hin- 
ausreichte. Dieser Ventilator wurde mit einer Kurbel in 
Bewegung gesetzt. Wenn nun ein galvanischer Strem, des- 


| 
i 
| ‘ 


353 


sen Stärke = Tg 48° 55’ war, durch den Draht geleitet 
wurde, so wurde sein Widerstand — 28,698 Widerstands- 
Einheiten, und er verlängerte sich dabei um 54,0 Scalen- 
theile. Da der Ventilator so lang war, wie oben ange- 
führt, nnd parallel mit dem Drahte stand, kann man ohne 
Zweifel annehmen, dafs er überall in dem Drahte eine gleiche 
Abkühlung verursachte, und dafs folglich die Temperatur des 
Drahtes in jedem Punkte gleich war. Darauf wurde der 
Ventilator weggenommen, und der Platindraht in ein Lager 
von Eiderdaunen gelegt. Der Strom, der nun erforderlich 
war, um den Widerstand des Drahtes auf 28,698 Wider- 
stands-Einheiten zu bringen, gab an der Tangentenbussole 
einen Ausschlag von 26° 54. Der Draht verlängerte sich 
hierbei um 48,5 Scalentheile, und zeigte sich also 5,5 Theile 
kürzer, als im ersteren Falle. Es ist jedoch klar, dafs die 
Abkühlung des Drahtes, die während der Zeit, die zwischen 
dem Aufhören des Stromes und dem Augenblicke, wo der 
Widerstand gemessen wurde, verflofs, gröfser war, wenn der 
Ventilator im Gange war, als wenn der Draht in den Eider- 
daunen lag. Der wirkliche Unterschied zwischen der Länge 
des Drahtes in beiden Fällen kann sich also nicht auf 5,5 
Scalentheile belaufen. Wenn man nun mit Hülfe der frü- 
her mitgetheilten Angaben über die Abkühlung des Platin- 
drahtes diese für den Fall berechnet, dafs die Stromstärke 
== Tg. 48° 55’, und der Widerstand 28,698 Widerstands- 
Einheiten beträgt, so findet man, dafs die Abkühlung in 
einer Secunde 17,08 Scalentheile ausmacht, und wenn die 
Stromstärke == Tg. 26° 54’ und der Widerstand derselbe wie 
vorher ist, 3,74 Scalentheile in derselben Zeit. Der Unter- 
schied zwischen diesen beiden Zahlen, multiplicirt mit 0,2, 
wird 2,7 Scalentheile. Subtrahirt man dieses Resultat von 
5,5, so findet man, dafs der Draht 2,8 Scalentheile länger 
wurde, wenn der stärkere Strom ihn durchflofs, als wenn 
er von dem schwächeren durchlaufen wurde, obgleich die 
Temperatur in beiden Fällen gleich war. 
11. Mit einem Eisendrahte wurden gleiche Versuche 
wie mit dem Platindrahte angestellt, die zu analogen Re- 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXXXI. 2 | 
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sultaten führten. Dieser Draht war von derselben Rolle, 
wie der Draht, -der in meiner frühern Arbeit mit No. 1 be- 
zeichnet ist. Wenn die Thermometer im Zinkkasten im 
Mittel + 17,5 Grade zeigten, stand der Faden- des Fern- 
rohrs auf dem Scalentheile 471,0, und der Widerstand im 
Drahte betrug 26,70 Widerstands-Einheiten '). Darauf wurde 
das Wasser zum Kochen gebracht, wobei die Thermometer 
im Mittel eine Temperatur von 90,6 angabem Der Wider- 
stand war nun auf 35,34 Widerstands-Einheiten gestiegen, 
und der Faden des Fernrohrs blieb auf dem Scalentheile 
294,0 stehen. Nachdem das Wasser bis zur Temperatur 
des Zimmers abgekühlt war, wurde der Draht mit einem 
galvanischen Strome erhitzt, bis der Widerstand der eben 
angegebene wurde. Dazu bedurfte,es einer Stromstärke, die 
an der Tangentenbussole einen Ausschlag von 26° gab. Der 
Faden des Fernrohrs blieb nun auf dem Scalentheile 285,3 
stehen. An einem der folgenden Tage, wo die Thermometer 
im Mittel +- 18° zeigten, stand der Faden des Fernrohrs 
auf dem Scalentheile 474,3. Wenn der Strom den Draht 
durchflofs, und der Widerstand zu 35,34 Widerstands-Ein- 
heiten gefunden wurde, blieb der Fernrohrs-Faden auf 
286,4 stehen. Bei der Erhitzung des Wassers zum Kochen, 
wobei der Widerstand des Drahtes der letztgenannte wurde, 
zeigten die Thermometer im Mittel 91°,5 und der Fern- 
rohrs-Faden stand auf 296,5. Bei dem ersten Versuche 
war also der Draht 8,7 und bei dem letzteren 10,1 Scalen- 
theile länger, wenn der Draht von dem galvanischen Strome 
erwärmt wurde, als wenn dieses mit Hülfe des kochenden 
Wassers geschah. Wenn hierzu die Ausdehnung der Eisen- 
klemme beim Kochen des Wassers addirt wird, die, wie 
vorher gezeigt ist, 1,9 Scalentheile ausmacht, so wird der in 
Rede stehende Unterschied im Mittel 11,3 Scalentheile. 

Hiervon mufs nun die Anzahl Scalentheile subtrahirt 
werden, um welche der Draht während 0,2 einer Secunde 
verkürzt ward. Um diese Verkürzung zu bestimmen, wur- 
u: 2 a) Diese Widerstände sind nicht mit derselben Einheit wie die des Pla- 
i tindrahtes gemessen, und deshalb nicht mit ihnen zu vergleichen, r 
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den bei verschiedenen Stromstärken und Widerständen fol- 
gende 5 Versuche gemacht. Die erhaltenen Resultate sind 
zu der Stromstärke und dem Widerstande reducirt, die 
bei den letztgenannten Versuchen stattfanden. 


Die Scale des kleineren Fernrohres 
stand in einem Abstande von 475 Mllm. 
von dem Spiegel. Die Stromstärke = Tg26°; 
der Widerstand = 35,34. In 55,4 Tertien 
wurde der Draht um 5 Scalentheile ver- 
kürzt . 

Der Abstand det Scale 488 Mllm.: See 
stirke und Widerstand dieselben wie bei 
dem letzten Versuche. 5 Scalentheile Ver- 
kürzung in 54,33 Tertien 

Der Abstand der Scale 550 Milm. Die 
Stromstärke = Tg 15° 37; der Widerstand 
= 29,4. 5Scalentheile einen in 2 Sec. 
34,2 Tertien 

Der Abstand 500 Mllm. Die Stromstärke 
= Tg 23° 10; der Widerstand = 35,45. 
Der Draht war von Eiderdaunen umgeben. 
5 Scalentheile Verkürzung in 1 Secunde 
5,4 Tertien 


Der Abstand 4: 58 Milm. Die Stromstärke 


== Tg 12° 35; der Widerstand — 28,73. 
5 Scalentheile Verkürzung in 5 Secunden 
33 Tertien. Der Draht war von Eiderdaunen 
eingehült . . . . 


Die Verkürzung des 


Drahtes in Scalen- 


theilen in einer 
Sec. Die Strom- 


stärke = Tg 26°, | 


und der Widerstand 
= 35,34. 


28,33. 


28,12. 


32,17. 


29,53. 


28,70. 


Mittel 29,37. 

In 0,2 einer Secunde verkürzte sich also der Draht 5,9 
Scalentheile. Subtrahirt man diese Zahl von dem oben ge- 
fundenen Unterschiede 11,3, so findet man, dafs der Eisen- 
draht 5,4 Scalentheile länger wurde, wenn er mit dem gal- 
vanischen Strom erhitzt, als wenn er mit Hülfe des kochen- 
den Wassers zu derselben Temperatur gebracht wurde. 

12. Mit Hülfe der oben mitgetheilten Angaben kann 
man leicht die Ausdehnung des Eisendrahts durch Wärme 
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berechnen. Beim Kochen des Wassers zeigten die im Zink- 


kasten stehenden Thermometer im Mittel eine Temperatur 
von 91°,05; aber diese Thermometer gaben wahrscheinlich 
die wirkliche Mittel-Temperatur des Eisendrahtes nicht ganz 
zuverlässig an. Da dieser Draht von derselben Rolle war, 
wie der in meiner vorigen Arbeit mit No.1 bezeichnete, so 
kann man zur Berechnung der Temperatur des Drahtes die 
dabei aufgestellte Formel für die Veränderung des Leitungs- 
widerstandes mit der Temperatur anwenden. Benutzt man 
die gemachten Bestimmungert des Widerstandes bei + 17°,5 
und beim Kochen des Wassers, so findet man auf diese Art, 
dafs die Temperatur des Drahtes beim Kochen des Was- 
sers 89 Grad betrug. Hierdurch erhält man den Aus- 
dehnungs-Coéfficienten des Eisendrahtes durch Wärme gleich 
0,00001287, wenn die Ausdehnung zwischen 17,5 und 89 Gra- 
den der Berechnung zum Grunde gelegt wird. Nach mei- 
ner frühern Arbeit war derselbe Coéfficient 0,00001181, 
wenn die Ausdehnung von ungefähr 4 zu 34 Graden ge- 
schah. Er war also um beinahe 9 Procent gestiegen. Für 
Stahl fand Fizeau eine Vergröfserung des Ausdehnungs-Coéf- 
ficienten von beinahe 6 Proc. bei ungefähr gleichen Tempe- 
ratur-Gränzen. 

13. In meiner frühern Arbeit findet sich eine Beob- 
achtung über den Eisendraht No. 1, bei der die Tempera- 
tur des Drahtes 81°82 war, also ungefähr 7° niedriger als 
die, welche hier beim Kochen des Wassers erhalten wurde. 
Nimmt man an, dafs der nun bestimmte Ausdehnungs-Coéf- 
ficient auch für 81°82 gilt, so findet man, dafs sich bei 
diesen älteren Versuchen der Draht, als der galvanische 
Strom durch denselben ging, bei jedem Grade um 2,551 
Scalentheile ausdehnte. Hieraus sieht man, dafs in meiner 
älteren Abhandlung die Verlängerung des Drahtes beim Durch- 
gang des Stromes um so viel gröfser war als die, welche der 
wirklichen Temperatur des Drahtes entsprach, dafs der Ueber- 
schufs einer Wärmeausdehnung von 2,57 Graden gleich 
kam. Wenn der obenstehende Unterschied 5,4 Scalentheile 

in Grade verwandelt wird, so beträgt derselbe Ueberschufs 
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2,19 Grade. Die Uebereinstimmung der auf verschiede- 


nen Wegen gefundenen Resultate ist also befriedigend zu 
nennen. 

14. Schliefslich wurden einige Bestimmungen über die 
Verlängerung des Drahtes gemacht, wenn er von zwei gal- 


vanischen Strömen von ungleicher Stärke bis zu derselben 


Temperatur erhitzt wurde. Die Untersuchung wurde auf die- 
selbe Art wie die entsprechenden Versuche mit dem Platin- 
drahte bewerkstelligt. 

Bei einer Temperatur im Zimmer von + 16°8 wurde 
im -Fernrohr der Scalentheil 518,0 abgelesen. Der Draht 
wurde darauf von einem galvanischen Strome erhitzt, dessen 
Stärke = Tg 33° 18’ war, und der Widerstand des Drahtes 
machte dabei 30,9 Widerstands-Finheiten aus, während der 
Ventilator in Thätigkeit war. Der Draht dehnte sich dabei — 


bis zum Scalentheile 411,5 aus. Darauf wurde der al. > 


lator weggenommen, und der Draht in Fiderdaunen gelegt. 
Um den Draht soviel zu erhitzen, dafs der Widerstand 
30,9 Widerstands-Einheiten wurde, bedurfte es einer Strom- 
stärke, die an der Tangentenbussole gemessen, einen Ausschlag. 
von 18° 5' gab. Der Draht dehnte sich nun bis zum Scalen- 
theile 424,5 aus. 

Da man vermuthen konnte, dafs der starke Strom 
möglicher Weise einigen Einflufs auf die Elastieität des 
Drahtes ausübte, wurde am folgenden Tage derselbe Versuch 
wiederholt, aber nur mit halb so grofser Belastung des He- 
bels (m). Bei einer Temperarur von 17 Graden im Zimmer 
wurde im Fernrohr der Scalentheil 620 abgelesen. Der 


Draht wurde, während der Ventilator in Bewegung war, 


von einem galvanischen Strome erhitzt, dessen Stärke 
= Tg 34° 8' war, bis der Widerstand 30,9 betrug. Es be- 
durfte also nun zu derselben Erwärmung eines etwas stärke- 
ren Stroms als bei dem vorigen Versuche, welches beweist, 
dafs der Ventilator in schnellere Rotation versetzt war. 
Der Draht dehnte sich hierbei zum Scalentheile 516,0 aus. 
Als der Ventilator fortgenommen, und der Draht in Eider- 
daunen gelegt war, dehnte er sich bis zum Scalentheile 529,5 
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aus, wenn der Widerstand 30,9 und die Stromstärke 
== Tg 18° 20 war. 

Bei dem ersten Versuche war also der Draht 13 und 
bei dem letzten 13,5 Scalentheile länger, wenn der stärkere 
Strom den Draht durchflofs, als wenn die Erwärmung mit 
dem schwächeren geschah. Hiervon mufs jedoch der Unter- 
schied zwischen den Abkühlungen in beiden Fällen abge- 
rechnet werden, welche natürlicher Weise gröfser war, wenn 
der Draht durch die Bewegung des Ventilators abgekühlt 
wurde, als wenn er in Eiderdaunen eingehüllt war. Wird 
die Abkühlung mit Hülfe der vorhin mitgetheilten Angaben 
berechnet, so findet man bei dem ersten Versuche, dafs, 
wenn die Stromstärke = Tg 33° 18' ist, die Verkürzung des 
Drahtes in einer Secunde 46,58 Scalentheile ausmacht, und 
dafs, wenn die Stromstärke = Tg 18° 5’ ist, die Verkürzung 
11,51 Scalentheile beträgt. Der Unterschied zwischen bei- 
den ist also 35,07 und in 0,2 einer Secunde wird derselbe 
7,0 Scalentheile. In dem letzteren Versuche wird, wenn die 
Stromstärke = Tg 34’ 8 ist, die Verkürzung 49,61, und, 
wenn die Stromstärke = Tg 18° 20° ist, macht dieselbe 
11,85 Scalentheile aus. Der Unterschied zwischen beiden 
für 0,2 einer Secunde macht 7,5 Scalentheile. Werden 
diese Zahlen von den vorher mitgetheilten Ueberschüssen 
subtrahirt, so findet man schliefslich, dafs, wenn man den 
Eisendraht mit dem stärkeren Strome erhitzte, er 6 Scalen- 
theile länger wurde, als wenn man dieses mit dem schwä- 
cheren Strome bewerkstelligte, obgleich die Temperatur in 
beiden Fällen dieselbe war. 
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von C. Rammelsberg. Nata 


Phosphorigsaure Magnesia. 


A Dieses Salz ist nach H. Rose das löslichste unter den 
Erd- und Metallsalzen, so dafs die mit Ammoniak neutrali- 
sirte Auflösung von Phosphortrichlorid in Wasser mit 
Magnesiasalzen keine Fällung giebt. Indem er verdünnte 
phosphorige Säure mit kohlensaurer Magnesia im Ueberschufs 
kochte und das Filtrat zuletzt im Vacuo verdampfte, erhielt 
er eine krystallinische Masse, welche beim Erhitzen viel 
Wasser gab und unter einer Feuererscheinung 54 Procent 
eines bräunlichen Rückstandes liefs. 

Wenn man die Auflösung des Phosphortrichlorids mit 
kohlensaurem Natron fast neutralisirt (Ammoniak würde die 
Bildung des weiterhin zu beschreibenden Ammoniak-Doppel- 
salzes bewirken), und eine Auflösung von schwefelsaurer 
Magnesia hinzufügt, so trübt sich die klare Flüssigkeit beim 
Erhitzen und setzt einen starken Niederschlag ab, der beim 
Abkühlen sich theilweise wieder auflöst. Man tiltrirt heifs, 
und wäscht mit heifsem Wasser aus. Aus dem Filtrat läfst 
sich, besonders nach Zusatz von etwas kohlensaurem Natron, 
durch Erhitzen eine neue Portion phosphorigsaurer Magnesia 
fällen. 

Aehnlich sind die Erscheinungen, wenn man die saure 
Auflösung des Phosphortrichlorids in verdünntem Zustande 
mit kohlensaurer Magnesia gelinde erwärmt. Die fast ge- 
sättigte Flüssigkeit, welche jedoch noch sauer reagirt, setzt 
beim Erhitzen viel phosphorigsaure Magnesia ab, aber das 
Filtrat enthält immer noch einen Theil aufgelöst, der nach 
Hinzufügung von ein wenig kohlensaurem Natron durch 
Kochen niederfällt. 

Die phosphorigsaure Magnesia erscheint bei diesen Fäl- 
lungen theilweise in deutlichen aber sehr kleinen Krystallen, 
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besonders wenn die Flüssigkeit verdünnt ist und mit dem 

Niederschlage einige Zeit in Berührung bleibt. Dieses kry- 

stallisirte Salz unterscheidet sich nur durch einen gröfseren 

Wassergehalt von den übrigen Niederschlägen, welche nach 

dem Trocknen ein lockeres weifses Pulver bilden. 

In der phosphorigsauren Magnesia ist 1 At. Mg gegen 

1 At. P enthalten. Dies folgt daraus, dafs das Salz, mit 

Chlorwasserstoffsiure und chlorsaurem Kali oxydirt, durch 

Ammoniak vollständig gefällt wird. Das Filtrat ist frei von 

Phosphorsäure, enthält aber gewöhnlich eine Spur Magnesia. 

Oxydirt man das Salz durch Salpetersäure, so bleibt nach 

dem Glühen Pyrophosphat, Mg? P?O’, dessen Zusammen- 

setzung durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali-Natron usw. 

wurde. 

Dy 0.945 cashed bei 260° 0,472 Wasser und gaben, mit 
Salpetersäure oxydirt, 0,454 Pyrophosphat, entsprechend 
0,09816 Mg und 0,1268 P. 

2) 1,541 verloren über Schwefelsäure 0,432, bei 300° 
aufserdem noch 0,335, zusammen 0,767 Wasser. Mit 
HNO? = 0,762 Mg’ P? O’ = 0,164757 Mg und 0,21182P. 

3a) 2,056 eines Salzes, welches aus der frischbereiteten Auf- 
lösung krystallisirter phosphoriger Säure und kohlen- 
saurer Magnesia erhalten war, mittelst HCl und KC1O° 
oxydirt, dann durch Ammoniak gefällt, lieferten 1,08 
Mg? P? O’ = 0,2335 Mg und 0,30162 P. 

3») 1,415 desselben Salzes verloren bei 270° 0,67 Wasser, 
und gaben mit HNO® 5,718 Mg?P?O’ = 0,15524 Mg 


und 0,20052 P. 
Si ix 1 2 3a 35 


Br Wasser 50,00 49,77 47,35 
23: Magnesium 10,39 10,69 11,36 10,79 
Bes Phosphor 13,42 13,75 14,67 14,17 
Oder im wasserfreien Salz: 

Magnesium 20,78 21,28 21,58 20,84 
Phosphor 26,84 27,37 27,86 26,91 


| 
« 
x 
ia 
4 
x 
i, 
a 
Br 
Rn 
Be 
é 


nd 


361 


Es folgt hieraus, dafs die wasserfreie phosphorigsaure 
Magnesia 

ist, nicht aber HMgPO”, denn die Rechnung fordert: = 


H* Mg? P? HMgPO® 
1,77 H = l= 096 

48 = 21,24 Mg=24=2308 
2P = 62= 27,43 P =31=2980 
=112 = 4956 30-48-4616 
226 100. 


100 Mg? P? sind = 98,23 Mg PO? 


oder Pyrophosphat. Die Versuche ergaben 
1 2 3a 
96,00 98,45 99,77 96,37. 

Die Abweichungen haben ihren Grund offenbar darin, 
dafs bei der Oxydation durch Salpetersäure in einem ge- 
wissen Zeitpunkt eine stürmische Entwicklung von NO? 
eintritt, wobei Salztheilchen mit fortgerissen werden. 

Was nun den Wassergehalt dieses Salzes betrifft, so 
macht er 12 Mol. aus; die Formel 


H* Mg? P? O’ +- 12 aq. 
erfordert 

= 4= 090 
48 = 10,86 
2P = 62= 14,03 
70 = 112 = 25,34 
12aq. = 216 = 48,87 

442 100. 


Es verwittert an der Luft und über Schwefelsäure. Im 
letzteren Fall war der Wasserverlust (nach 2) = 28,03 Proc. 
oder nahe 7 Mol. (berechnet = 28,51 Proc), = = 
B. Salz mit 5 Mol. Wasser, } 

Zu verschiedenen Zeiten habe ich aus der klaren und 
sauren Mischung der Auflösung von Phosphortrichlorid, 
schwefelsaurer Magnesia und kohlensaurem Natron beim Er- 
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hitzen einen Niederschlag erhalten, dessen Analysen zu der 
Mg? P?O'+5aq 

führen. 

1) 1,662 verloren bei 300° 0,47 und gaben mit HNO? 
1,157 Rückstand. 

2) 0,812 von einer späteren Darstellung gaben 0,234 Was- 
ser. — 1,561, mit HNO? oxydirt, = 1,085 Rückstd. 

Unter der Voraussetzung, er sey Mg? P? O’, enthält er 

0,2346 Mg und 0,303 P, während die direcfe Analyse 0,4 

Mg O = 0,24 Mg und an Mg? P? O’ = 0,30274 P gab. 


2 direct, 


Wasser 98,98 28,82 
Magnesium 15,05 15,03 15,37 
Phosphor 19,44 1941 19,39 
Wasserfrei : vi 
“ms Magnesium 20,98 21,11 21,59 
Phosphor 27,10 27,27 27,24 


Auch hierdurch bestätigt sich die Formel H' Mg? P? O”. 
Die Menge des durch Salpetersäure entstehenden Pyrophos- 
phats ist in 1) = 97,06, in 2) = 97,65 Proc. (statt 98,23). 


Die Formel 
H* Mg’ PP O7 +-5 aq 
verlangt 


70 =112 = 35,42 
Bag = 90 = 28,50 
100. 


Dieses Hydrat hat die Zusammensetzung des über 
Schwefelsäure verwitterten krystallisirten mit 12 aq. Als 
aber 1,18 lange Zeit über der Säure gestanden hatten, wa- 
ren 0,179 Wasser entwichen = 15,17 Proc., während der 
gesammte Wassergehalt der Probe 30,25 Proc. war. Es 
kann also noch die Hälfte des Wassers (2} Mol.) über 
Schwefelsäure entfernt werden, 
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Auch mittelst der krystallisirten Säure H® PO? und 
kohlensaurer Magnesia bildet sich das Salz H* Mg? P? O’. 
Zwei Proben, von denen a auf Zusatz von etwas kohlen- 
saurem Natron, 6 aus dem Filtrat durch blofses Erhitzen 
niedergefallen war, und welche beide einige Zeit an der 
Luft gelegen hatten, gaben: 

on Wasserfrei. 


a b gen 
Wasser d. Trocknen au 
bei 250° 25,73 24,39 
Pyrophosphat, d. Beh. ? 
 mtHNO® 720 728 99 9625 
P fay ‘ 27 if 26,88 


Man sieht hieraus, dafs das Salz keinesweges der Säure 
entspricht, d. h. nicht HMgPO® ist. Sein durch Verwittern 
verminderter Wassergehalt entspricht 4 Mol. (berechnet 
24,16 Proc.). 

Die beiden soeben beschriebenen Hydrate gehören un- 
zweifelhaft dem Salze H* Mg? P? O? an. 

Nichtsdestoweniger habe ich zu verschiedenen Zeiten 
Niederschläge erhalten und analysirt, welche im wasserfreien 
Zustande eine andere Zusammensetzung besitzen. Da dieses 
Resultat ganz unerwartet war, so wurden die Umstände, 
unter denen sie entstanden, nicht genauer beachtet, und es 
bleibt weiteren Versuchen vorbehalten, dieselben festzu- 
stellen. 

I. 1) 1,296 verloren über Schwefelsäure 0,374, bei 250° 

noch 0,187. 

2) 2,388 gaben bei 250° 1,04 Verlust und mit Salpeter- 

säure 1,372 Pyrophosphat, entsprechend 0,29665 Mg und 

0,38317 P. 

3) 1,48 desselben Salzes, längere Zeit an der Luft auf- 
bewahrt, lieferte 0,6 Wasser und 0,895 Mg? P? O’ = 0,1935 Mg 
und 0,25 P. Als das Pyrophosphat analysirt wurde, fanden 
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Hiernach wären in 100 Th. enthalten: vette’ Sabet 


1 2 3 
Magnesium 12,42 13,08 (37) 
4 Phosphor 16,04 16,88 
sab. Wasser 43,29 43,55 40,54 


Man könnte leicht geneigt seyn, es für ein Hydrat 
H'Mg?P?O’-+-9 aq zu halten, welches 12,38 Mg, 16,00 P und 
41,76 Wasser voraussetzt. Ein solches Salz mufs 57,2 Proc., 
oder, im entwässerten Zustande 98,23 Proc. Pyrophosphat 
Mg? P? O’ liefern. 

Nun hat der erste Versuch in der That 57,45, der zweite 
60,47 Proc. des wasserhaltigen Salzes an Pyrophosphat er- 
geben. Allein anders stellt sich das Verhältnifs für u. 
wasserfreie Salz. In ist 


Magnesium 22, ‘00 21 "98 (23,04) 
Phosphor 28,41 28,40 
Diese Zahlen kommen denen der Formel H Mg P O° 
(s. oben) weit näher, und wenn man, die directe Magnesium- 
bestimmung in 3 zum Grunde legend, in der früheren Form 


rechnet, so erhält man az 


Sauerstoff, 

Mg O 38,4 15, 

ot (HO) = 88 7,82 


5 a und sieht, dafs der Sauerstoff der Magnesia zweimal so grofs 
wie der des Wassers ist. 
= Besonders aber giebt die Menge des Pyrophosphats, auf 
> wasserfreies Salz berechnet, den Ausschlag. Statt 98,3 Proc. 
ist sie in beiden Versuchen nahe = 102 Proc. 
Alles diefs läfst glauben, das Salz sei 
HMgP O*-+- 4aq 
Y H= 1= 047 igh Ch leat. 
4aq=72 = 40,91 
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Es miifste 63 Proc., oder entwässert 106,7 Proc. Pyro- 
phosphat geben; ist das Material der Analysen mit einem 
der vorher beschriebenen Salze gemengt gewesen, so erklä- 
ren sich die Differenzen. 

II. Zu verschiedenen Zeiten habe ich Salze von anderer 
abweichender Natur untersucht. 


Wasserfrei Wassergehalt 
Oxydations- Als Mg? P? 0’ des lufttrocknen 
product mit berechnet = Salzes. 
HNO? Mg ip 
) 9036 1954 33 300 
) 80 1836 2373 29,45 
3) 85,6 18,50 23 42,21 
direct 1903 2531 © 
4) 87,4 5; E 
und 878 18,90 24,41 42,79 


Der niedrige Gehalt an Phosphor und Magnesium und 
die Menge des Pyrophosphats führen auf die Vermuthung, 
man es mit 

H’ Mg P O* situs, 

zu thun habe, 
3H = 3=> 2,46 


) wislweee u p — 25,41 


welches 91 Proc. Mg? P? O’ geben mufs. Man hätte dann 
die neue Erscheinung eines phosphorigsauren Salzes mit 3 At. 
chemisch gebundenen Wassers und es gäbe drei Magnesia- 


salze 
Mg MgB 


H’Mg P O' = H?,Mg?P 
Vielleicht gelingt es, die Bedingungen fiir die Bildung 
dieser Salze und die Existenz der ersten und dritten Art 
zweifellos festzustellen. 
H. Rose hat ein krystallinisches Salz erhitzt, und ne- 


ben vielem Wasser Wasserstoff, von und 
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nach Eintreten einer Feuererscheinung einen bräunlichen 
Riickstand = 45,9 Proc. erhalten. 

Das entwässerte Salz hat, mir immer deutlich Posphor- 
wasserstoff und freien Phosphor, das Phänomen des Ver- 
glimmens und einen bräunlichen Rückstand geliefert, allein 
die Menge des fortgeführten Phosphors schien sehr ver- 
änderlich, und die des Rückstandes war 95,5 — 96,7 Proc. 

0,913 eines zuvor bei 200° getrockneten Salzes (welches 
26,2 Proc. Wasser verloren hatte) wurden in einem larg} 
samen Wasserstoffstrom geglüht. Es bildete sich kein Was- 
ser mehr, wohl aber wurde Phosphor frei und es entwich 
ziemlich viel selbstentziindliches Gas. Der rothbraune Rück- 
stand war = 0,855 = 93,68 Proc. : 

Beim Auflösen dieses Rückstandes in Chlorwasserstoff- 
säure blieb rothe Phosphorsubstanz zurück, welche mittelst 
a 2 chlorsauren Kalis und Säure oxydirt eine Flüssigkeit gab, 

sg welche von Ammoniak nicht getriibt wurde, mit Magnesia- 
_ mischung 0,055 Pyrophosphat lieferte, also = 0,01536 P war. 
Die Auflösung des Rückstandes, eingedampft, und dann ver- 
_ diimnt und mit Ammoniak gefällt, lieferte 0,788 Mg?’ P? O° 
== Mg 0,17038 und P 0,22007. Das Filtrat hinterliefs nach 
dem Abdampfen und Glühen einen Rückstand, welcher durch 
a Schmelzen mit Alkali usw. keinen Gehalt an Phosphor, son- 
5 dern nur 0,0281 Mg in Form von 0,13 Mg? P? O” ergab. 
Hiernach bestand der Rückstand vom Glühen der phos- 
phorigsauren Magnesia aus 
Mg 19,93 ) 


Oder 100 Th. Ht Mg? PO! 
enthaltend enthielten im Gliihriickstand 


geb. 24,10 


25,78 4 
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Man sieht hieraus, dafs der Glührückstand hauptsäch- 
lich aus Pyrophosphat besteht, und daneben freie Magnesia 
enthält, deren Menge, sowie die des gasförmig entwichenen 
Phosphors (1,65 Proc.) im vorliegenden Fall als ein Maxi- 
mum zu betrachten ist, weil das Glühen in Wasserstoffgas 
stattfand. 

Es scheint doch nicht, dafs das Freiwerden von Phos- 
phor hier und in ähnlichen Fällen auf einer Zersetzung von 
Phosphorwasserstoff durch die Hitze beruhe, wie H. Rose 
angenommen hat. Denn man beobachtet die Abscheidung 
von Phosphor und die Bräunung des bis dahin fast weifsen 
Rückstandes erst beim Abkühlen, wenn er mit Luft in Be- 
rührung kommt. Ich glaube deshalb, dafs aufser der Wir- 
kung des Wasserstoffs auf das Pyrophosphat in der Hitze, 
der oxydirende Einflufs der Luft auf gleichzeitig entstande- 
nes Phosphormagnesium die Ursache der Phosphorabschei- 
dung ist. 


Fiigt man zu der durch Zersetzung des Phosphortrichlo- 
rids durch Wasser erhaltenen Fliissigkeit ein Magnesiasalz 
und hierauf Ammoniak, so entsteht ein starker krystallini- 
scher Niederschlag. Aus verdiinnten Auflösungen scheiden 
sich noch deutlichere durchsichtige Krystalle ab. Dies ist 
ein in Wasser schwer lösliches Ammoniakdoppelsalz. 

Beim Erhitzen entwickelt es Wasser und Ammoniak, 
später treten Wasserstoff und Phosphor auf, und nach dem — 
Glühen bleibt ein weifser Rückstand, der sich während des 
Erkaltens bräunt. 

Zur Analyse wurde das Salz mit Natronlauge destillirt, 
und das Ammoniak in verdünnter Chlorwasserstoffsäure auf- 
gefangen; die gefällte Magnesia wurde abfiltrirt, das Filtrat 
sauer gemacht und mit chlorsaurem Kali digerirt, worauf die 


Phosphorsäure mit Ammoniak und Magnesiamischung gefällt 
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Ammonium 4,51 4,8 
Magnesium 9,43 102 982 10,41 er 

Phosphor 17,29 16,74 18,16 Ze 
“Ans Me? O'? + 16 aq Mg? P* Ou +16 aq 
wal 1,06 


2Am= 36= 5,03 2Am= 36— 476 
3Mg= 72—=1006 $3Mg= 72=— 958 
— 124 = 16,49 
20 =192= 26,80 140 
16 aq = 288 = 40,24 16 aq = 288 = 38,30 
716 10. 752 100. 

Die Analysen entscheiden nicht, ob das Salz, der ersten 
Formel gemäfs, 4 Mol. H®PO*, oder nach der zweiten 
2 Mol. H® P? O’ entspricht. 

Der Verlust bei 230°, zu 45,7 Proc. gefunden, schliefst 
das Krystallwasser und einen Theil des Ammoniaks ein. 

Die Menge des Glührückstandes war = 50,57 Proc. und 
seine Zusammensetzung 


oder auf 100 Th. Salz 
Magnesium 20,16 10,2 
Phosphor 3135 15,86 

Hiernach ist 7; des Phosphors verflüchtigt und im Rück- 
stand ist Mg: P = 5: 6 Atomen gegen 18 At. Sauerstoff, 
Me*P*O**. Er kann also nicht reinesPyrophosphat, Mg? P? 0’, 
seyn, obwohl dies seine Hauptmasse bildet, und das Verhält- 
nifs von Mg:O = 2:7,2 ist. 

Schwer zu beweisen, mit den Versuchen aber wohl im 
Einklang, ist die Annahme, dafs der Glührückstand aufser- 
dem Metaphosphat und eine kleine Menge Phosphormagne- 
sium enthalte in dem Verhältnifs 


6 Mg? P? 07 
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18 O = 288 = 48, 48 ody ad. 


-< 


Er würde alsdann sein: Horde 
5 Mg = 120 = 20,20 
6P = 186 = 31,32 - 


und müfste 49,8 Proc. des Salzes betragen und 15,6 Proc. 
Phosphor von demselben enthalten. 
Phosphorigsaures Nickel. 

Trägt man in die Auflösung von Phosphortrichlorid 
frisch gefälltes kohlensaures Nickel, und nimmt den gröfs- 
ten Theil der freien Säure durch kohlensaures Natron fort, 
so setzt die Flüssigkeit beim Erhitzen einen grünen Nieder- 
schlag ab. Wird das stark gefärbte saure Filtrat von Neuem 
mit kohlensaurem Natron theilweise gesättigt, so fällt in der 
Wäre abermals eine gewisse Menge des Salzes nieder. 
Diese „Niederschläge von phosphorigsaurem Nickel sind frei 
von basischem Chlorid und von Carbonat, so lange das 
Filtrat noch sauer ist. Sie wurden heifs ausgewaschen und 
erscheinen lufttrocken als grüne Pulver. Ein Unterschied 
in der Zusammensetzung findet bei den verschiedenen Pro- 
ducten nicht statt. 

Zu den Analysen 1—3 diente das Material einer ersten, 
zu 4 das einer zweiten, und zu 5—7 das einer dritten Dar- 
stellung. 

Die Wasserbestimmung, durch allmaliges Trocknen des 
lufttrocknen Pulvers bis zu constantem Gewicht bei 250° 


ergab 
1. 26,38 Proc. 4. 26,68 Proc. 5. 24,53 Pro. 
3. 25,25 » 6.2852 » : 


Ueber Schwefelsäure betrug der Wasserverlust in 

1. 12,67 Proc. 4. 12,31 Proc. 6. 15,84 Proc. 

Die Analyse des phosphorigsauren Nickels ist nicht leicht. 
Das Salz wurde in Chlorwasserstoffsäure mt Zusatz von 


chlorsaurem Kali aufgelöst, und die Basis durch Kochen mit 
Kalilauge gefällt. Das durch Glühen daraus erhaltene 
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Nickeloxyd enthielt zuweilen nur eine Spur Phosphorsäure, 
öfter bestimmbare Mengen, die sich fanden, als es mit kohlen- 
saurem Natron geglüht und mit Wasser behandelt wurde. 
Aus den alkalischen Flüssigkeiten wurde die Phosphorsäure 
nach dem Ansäuern durch Chlorwasserstoffsäure und Ueber- 
sättigen mit Ammoniak mittelst Magnesiamischung gefällt. 
(Analysen 2., 5., 7.). In anderen Fällen wurde das Salz 
mit Salpetersäure erhitzt, geglüht, mit kohlensaurem Kali-Na- 


tron geschmolzen, und dann mit Wasser behandelt. (Ana- 
lyse 1, 3, 4, 6.) in 
NiO Mg? P? 0” an} 
1. 1, 744 = 0,665 27 
ar: 3. 2,277 = == 0,9 1, 162 ‘ IK 
4 1874=0751 $0972 id 
\ 6. 2836=0,987 14140 | 


‘Da das lufttrockne Salz veränderliche Mengen hind. 
skopischen Wassers enthält, bei langem Liegen aber verwit- 
tern kann, so sind die Resultate hier auf entwässertes Salz 
berechnet und es ist die dem gefundenen Nickel entspre- 
chende Menge Phosphor (Ni:P = 58:31) beigefügt. _ 

Gefunden. 


Berechnet. sx 
Ni Pp P 
3. 41,44 19,07 22,15 
5. 40,13 21,46 21,45 
89,20 20,84 2095 
38,52 20,55) 20.24 
> Bei dieser a wurde das durch Salpetersäure entstandene Pyro- 
phosphat mit kohlensaurem Alkali geschmolzen. Das ausgelaugte NiO 
entsprach 43,25 Proc. Nickel, reducirte sich aber durch Auflösen und 
Fällen mit Kalilauge auf die angegebene Menge. 
2) Dieses Salz war mittelst der krystallisirten Saure in frisch bereiteter 
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Ni P ) Rest =H? O 
1406 217 30 9,70— 8620 5:1% 
2 3912 2091 2698 129—=11550 5:214 
5 4013 2145 2768 10,74—= 9550 5:1,70 
6. 3817 20,40 2633 1510—13420 5:25 
7. 3920 20,95 27,04 1281—11380 5:21 
8 38,32 2014 2643 14,77=13130 5:24 
9 3852 20,24 2612 1512-1340 5:25 
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Es steht hiernach, trotz mancher Abweichungen, zunächst 


fest, dafs das untersuchte phosphorigsaure Nickel 1 At. Nickel 
gegen 1 At. Phosphor enthält, und es fragt sich nur, ob das 


Salz 3 
H Ni PO? oder H' Ni? P? O’ a 
ist. 
Geht man von dem gefundenen Nickelgehalt aus, läfst 
die Analysen 3 und 4 bei Seite, deren hoher Metallgehalt 
keinem höheren Phosphorgehalt entspricht, und berechnet 
die Gruppe Ni? P? O°, so erhält man: 


Das Mittel»des Sauerstoffverhältnisses ist mithin = 5:2, 

mithin ist das Salz +77, ae 
Ni? P?0°% 

und mufs enthalten 

Gefunden im Mittel von 7 Aualysen. 


ıH= 4= 1,36 


315 

ig 294 100. 


 Beiläufig bemerkt, müfste das Salz H Ni P O° 42,03 Proc. 
Nickel und 22,47 Proc. Phosphor enthalten. 

Da 100 Th. H' Ni? P? O’ = 98,64 Ni? P? 0’ sind, wäh- 
rend H Ni P O* = 105,07 Pyrophosphat sind, so dienen auch 
die Versuche, bei welchen das Salz mit Salpetersäure oxy- 
dirt wurde, der ersten Formel zur Bestätigung. Diese Ver- 
suche haben nämlich 

98,98 — 97,44 — 97,60 — 98,10 — 98,2 Proc. 
gegeben. 
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Was nun den Wassergehalt betrifft, so macht er evi- 
dent 6 Mol., aus = 26,86 Proe., wovon die Halfie = 3 Mol. 
== 13,43 Proce über Schwefelsäure entweicht. 

Die vorstehenden Versuche beweisen, dals das phos- 
phorigsaure Nickel den Ausdruck 

H' Ni? P? +-6 aq 
hat, der älteren Formel af — i 4 

entsprechend. 

Wird das getrocknete Salz bei Luftausschlufs erhitzt, 
so giebt es nach H. Rose neben vielem Wasser reines 
Wasserstoffgas, 

Ich fand, dafs bei 300’ getrocknetes Salz kein Wasser 
gab, sich dunkel färbte, Wasserstoff ausgab und 95,9 Proc. 
schwärzlichen Rückstand liefs, der sich in Chlorwasserstoff- 
säure bis auf Spuren eines schwarzen Pulvers (Phosphor- 
nickel) auflöst. Er besteht im Wesentlichen aus Pyrophos- 
phat, Ni? P? O’, und enthält 
© pid nach der Rechnung selunden 

2 Ni = 116 = 40,0 40,80 
2 P= 214 ® 21.19 
7 O=112 = 386 


ja 


baw 


H. Rose erhielt aus der mit Ammoniak gesättigten Auf- 
lösung von Phosphortrichlorid .in Wasser durch Kobaltchlo- 
rid einen rothen Niederschlag und ein stark gefärbtes Filtrat. 
Das Salz ist nach ihm in Wasser etwas löslich, und | wird 
beim Glühen erst violett, dann schwarz, 

Das zu den nachfolgenden Versuchen benutzte Salz wurde 
durch Eintragen frischgefällten Kobaltcarbonats im die Auf- 
lösung des Phosphortrichlorids dargestellt. Aus ‚der noch 
sauren ‚Flüssigkeit scheidet sich beim Erhitzen eine ‚gewisse 
Menge phosphorigsaures Kobalt als rother Niederschlag | aus. 
Das stark \gefarbie Filtrat giebt mach Zusatz von ein wenig 
kohlensaurem Natron eine neue Menge des Salzes, und swan 
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kann in gleicher Art verschiedene Fallungen erhalten, welche 
frei von Carbonat und basischem Chlorid sind, wenn die 
Filtrate sauer reagiren. Die Zusammensetzung solcher frac- 
tionirten Fällungen zeigt keine erheblichen Unterschiede. 
A. Wasserbeslimmung. Das heils gewaschene und ‚luft- 
trockne Salz ist kaum von gleichmafsiger Beschaffenheit zu 
erhalten, weil es sowohl über Schwefelsäure als beim Er- 
wärmen leicht Wasser abgiebt. Bei 250” ist es wasserfrei 
und von schönblauer Farbe. u 
B. Kobalt- und Phosphorbestimmung. Gewöhnlich wurde 
das Salz durch Chlorwasserstoffsäure und chlorsaures Kali 
in phosphorsaures Kobalt verwandelt. Durch Ammoniak 
und Ammoniumhydrosulfiir wurde das Kobalt gefällt, und 
nach Neutralisation mit Essigsäure das Schwefelkobalt von 
der farblosen Flüssigkeit abfiltrirt, welche zur Phosphorbe- 
stimmung diente. Das getrocknete und erhitzte Schwefel- 4 
metall wurde in Königswasser aufgelöst, und die Auflösung 
entweder mit Schwefelsäure verdampft, das Kobalt als Sulfat 
bestimmt, gewöhnlich aber mit Kalilauge gefällt und der 
Niederschlag nach dem Glühen durch Wasserstoff reducirt. 
Die Analyse läfst sich dadurch vereinfachen, dafs man 
die saure Auflösung des Phosphats direct durch Kalilauge _ 
kochend fällt, und den Niederschlag, der nicht frei vn 
Phosphor ist, mit kohlensaurem Alkali schmilzt, worauf ae 
man den ausgelaugten Riickstand in Wasserstoff reducirt. 
1) 1,703 bei 270° = 0337 aq und 0,6075 Co. 
2) 1,065= Co 0,347; Mg? P? O’ 0,675 = P 0,18813. 
3) 1,252 = 1,02 Co SO* und 0,048 Co? O*, zusammen — a 
= Co 0,4277; 0,815 Mg? P? O? = P 0,2276, — 1,257 
= 0,265 aq. 
4a) 1,355 = Co 0,443 und 0,87 Mg? P? O’ = P 0,243. 
4b) 1,309 = 0,286 aq. Co 0,425 ') 
5a) 2,148 = Co 0,708; — 1,409 Mg? P’ 0’ = P 0,40244. 
5b) 1,378 = 0,291 aq. — Co 0,452. > 
6a) 2,175 = Co 0,746. — 1,391 Mg? P? O" =P 0,38848. 
6b) 1,674 = 0,35 aq. Co 0,57, 


1) Die Analysen @ und 6 sich auf einer "und derselben 
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1 2 3 4a 46 da 5b 6a 65 
Wasser 19,80 21,08 21,85 21,12 20,91 
Kobalt 35,67 32,6 34,16 32,70 32,47 32,96 32,80 34,3 34,04 © 
Phosphor 17,7 18,18 17,93 18,73 178 
Oder berechnet auf wasserfreies Salz. a 


Kobalt. 


Phosphor. 


Später habe ich eine frischbereitete Portion des Salzes 
gleich nach der Fällung im Wasserbade getrocknet. 2,25 
verloren dann bei 200° 0,362, während 1,73, mit Salpeter- 
säure oxydirt, dann mit kohlensaurem Alkali geschmolzen 
und ausgelaugt, 0,83 Co? O* = Co 0,6123 gaben. Dies sind 
42,18 Proc. des entwässerten Salzes. 

Die mitgetheilten Analysen beweisen unwiderleglich, dafs 
das phosphorigsaure Kobalt der Formel 

H Co P O° 

entspricht, nicht aber der dem Nickelsalz analogen 

H Co P O° H* Co’ P? 0” 
ie H = 1= 07 4H = 4= 134 
——s§-§ Co== 60 = 4286 2 Co= 120 = 40,27 
P =31 = 22,14 2P = 62 = 2080 
30 48 = 34,29 70 = 112 = 37,59 

140 100. 298 100. 


Ein fernerer Beweis für die erste Formel liegt in der 
Menge des Pyrophosphats, welches das Salz bei der Be- 
handlung mit Salpetersäure liefert. Zwei Versuche gaben 


SE 
ry ég? 


374 
4 
2 
Py 
Be, 
3 
- 
4 
> 
7 
; 


MHCPO =15 
» H*Co?P?O’= 98,66 » 
sind. 

Der Wassergehalt des lufttrocknen Salzes ist = 2Mol. 
H = 1= 057 4 
30 = 48 = 27,27 

2 aq = 36 = 20,46 
176 100. 

Ueber Schwefelsäure verliert es die Hälfte oder 1 Mol. 
Wasser = 10,23 Proc. (gefunden 9,08 Proc.) 

Nach H. Rose giebt das phosphorigsaure Kobalt in der 
: Hitze reines Wasserstoffgas, zeigt eine Feuererscheinung und 
läfst einen schwarzen Rückstand. 

Ich habe dieselben Resultate erhalten; es wird weder 
Phosphor noch Phosphorwasserstoff frei, wenn man das ent- _ 
wässerte Salz bei Luftabschlufs erhitzt. Die Menge ds 
schwarzen Rückstandes war = 97,6—98,9 Proc., welche 
1 Differenzen von einem kleinen Rückhalt an Wasser her- 
rühren. 

Offenbar ist der Rückstand = CoPO*, wonach er 
99,29 Proc. betragen mufs, Bei Behandlung mit Chlorwasser- 
stoffsäure bleibt ein Theil unaufgelöst, in welchem nahe gl. 
At. Phosphor und Kobalt enthalten sind’). Dieser Theil 
ist Phosphorkobalt, dessen Gegenwart sich auch dadurch ver- 
räth, dafs der Glührückstand sich in Salpetersäure unter Ent- 
wicklung rother Dämpfe vollständig auflöst. 100 Th. erga- 
‘ ben auf diese Art 105 Co? P? O’, berechnet 105,7. “ 

Das phosphorigsaure Kobalt zerfällt also in der Hitze in 
Wasserstoff, Pyrophosphat und Phosphormetall, = 

7 HCoPO* =H’, 3 Co? P? 0’ 
n Ebenso ist der Vorgang beim Mangan-, Zink- und Bleisalz. 
1) Ein Versuch ergab in diesem Riickstand auf 31 Th, Phosphor 77 Th. n 
Kobalt, was dem Verhältnifs Go’ P* entspricht. 


4 


| 


aus nicht, j 


Mangan, 

Es wurde entweder dadurch dargestellt, dafs die Auf- 
lésung von Phosphortriehlorid mit essigsaurem Mangan ver- 
mischt und dann mit Ammoniak neutralisirt wurde, oder da- 
durch, dafs eine Auflösung von phosphoriger Säure mit kohlen- 
saurem Mangan fast gesättigt und dann mit kohlensaurem 
Natron soweit versetzt wurde, dafs ein Niederschlag ent- 


‘stand, die Flüssigkeit aber noch deutlich sauer war. Das 


phosphorigsaure Mangan ist ein röthlichweilses lockeres 
Pulver. 

A. Wassergehalt. Das lufttrockne Salz verliert beim 
Aufbewahren über Schwefelsäure eine yon seinem hygro- 
skopischen Zustande abhängige Quantität Wasser, welche oft 
bis 5 Proc. beträgt. Ein Versuch, bei welchem das Salz die 
geringste Menge Feuchtigkeit zu enthalten schien, gab 
3,96 Proc. 

Durch Erhitzen tritt eine neue Menge Wasser aus, und 
steigt die Temperatur auf 200°, so beträgt der Verlust nahe 
das Doppelte des früheren oder 8 Proc. Jene Probe, welche 
über Schwefelsäure 3,96 Proc. verloren hatte, gab noch 
8,36 Proc., zusammen 11,68 Proc. Eine zweite Probe gab 
7,17 Proc. Ebenso zeigten andere Versuche, dafs das luft- 
trockne Salz nahe 12 Proc. Wasser enthält. 

Bestimmung des Mangans und Phosphors. Zu diesem 
Zweck wurde das Salz mit Salpetersäure wiederholt abge- 
dampft, das phosphorsaure Mangan mit kohlensaurem Alkali 
geglüht, ausgelaugt, und nach dem Glühen als Manganoxyd- 
oxydul gewogen. In dem alkalischen Auszug wurde die 
Phosphoisäure bestimmt '). 

Vier. Analysen, auf das wasserfreie Salz berechnet, haben 
gegeben: 

3 
Mangan 39,70 40,43 40,0 41,4 
Phosphor 23,21 22,45 


1) Die Zerlegung des pyrophospliorsauren Mangans kann nicht durch al- 
kalische Schwefelmetälle geschehen. 


- 2) Mittelst stark eingedampfter phosphoriger Säure border, Das Mu? O* 


änderte durch Schmelzen und sein Gewicht dureh- 
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Diese Zahlen beweisen, dafs das phosphorigsaure Mangan 

der Formel 
H Mn P O3 


Das lufttrockne Salz enthält 1 Mol. Wasser , von wel- 
chem es tiber Schwefelsäure } verliert. 


 Lufitrocken. Ueber Schwefelsäure getrocknet. 
HMnPO’-+aq 3H Mn PO’-+2agq 
: H = 1= 065 3H = 3- 068 
Mn== 55 = 35,95 3 Mn= 165 = 37,41 
P =31=— 20,26 3P = 93-2109 he 
30 —=48 = 31,38 90 =14=3266 
aq. = 18 = 11,76 11,68 2aq = 36 = 816 8,36 8.04 
"153 100. . 441 100. 


Wird HMnPO* in Pyrophosphat = Mn? P?O’ verwan- 
delt, so mufs es 105,2 Proc. geben. Ich habe in einem Ver- 
suche nur 103 Proc. erhalten, trotzdem die Probe mehrfach 
mit Salpetersäure erhitzt worden war. 

H. Rose, welcher das phosphorigsaure Mangan nicht 
analysitte, erhielt aus dem getrockneten Salze durch Sal- 
petefsäure 99,24 Proc. des Phosphats, und führt an, es gebe 
bei stärkerem Trocknen noch die Hälfte des Wassers, wel- 
ches chemisch gebunden sey. Das Salz H. Rose’s mufs 
demnach 

gewesen seyn (6,25 Proc. Wasser), welches 98,6 Proc. Pyro- 
phosphat bildet. 

Die vorstehenden Versuche entscheiden, dafs das phos- 
phorigsaure Mangan 2 At. Wasserstoff gegen 1 At. Mangan 
enthält. Die Formel H‘ Mn? P?O’ würde zwar dieselben 

Procentzahlen wie das Hydrat 2H Mn! P. “4 geben, 
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jedoch die wasserfreie Verbindung seyn, und, wie. gesagt, 
nur 98,6 Proc. Pyrophosphat entsprechen. | 
Verhalten in der Glihhitse. H. Rose führt an, dafs 
das Salz beim Erhitzen sich unter einer Feuererscheinung 
zersetze, besonders, wenn es zuvor vollkommen getrocknet 
worden, dafs es ein nicht selbst entzündliches Gemenge von 
Wasserstoff und Phosphorwasserstoff gebe, in welchem um 
so mehr von letzterem, je trockner das Salz sey, und dafs 
Spuren von Phosphor sich verflüchtigen. Er fand in dem — 
Glührückstande, der aus einem stark getrockneten Salze er- _ 
halten war, 44,18 Proc. Mangan, und hielt ihn danach für 
Mn* P* 0" 
5Mn=275=4310 
oe 4P =123 = 19,28 


d. h. es wäre ein- Gemenge von abe, G.: 


und Pyrophosphat Mn? P? O’, und die Zersetzung in der _ 
Hitze erfolgte nach dem Schema: 

of Mn P.O? H’ P abe ost 
m 

Demgemäfs müfste die Menge des Glührückstandes 94,52 
Procent des entwässerten Salzes betragen. j 

Da H. Rose leider den Phosphorgehalt des Gliihriick- 
standes nicht bestimmt hat, so ist sein Schlufs auf die Natur 
des letzteren nicht ganz sicher. 

Wenn man das bei 200—230° getrocknete Salz stärker 
erhitzt, so bräunt es sich, verglimmt und giebt ein Gas, wel- 
ches sich allerdings an der Luft von selbst entzündet, wenn 
es am Ort des Ausströmens noch eine höhere Temperatur 
hat. Dabei sublimirt Phosphor von rother Farbe. 

Der Glührückstand löst sich in Chlorwasserstoffsäure 
mit Hinterlassung eines nicht bedeutenden btaunen Rück- 
standes auf, welcher aus Phosphor, gemengt mit etwas Phos- 
phormangan, besteht. 
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Die Menge des Glührückstandes betrug vom wasserfreien 
Salz in drei Versuchen: 


und seine Zusammensetzung wurde gefunden: 
Mangan 41,27 41,45 4212 4096 | 


Phosphor 23,96 23,66 23,23 
Er enthält also etwa } mehr Phosphor als H. Rose 
voraussetzte, und er ist im Ganzen als j= ~~ 
Mn P 
aufzufassen, wonach seine Menge 99,26 Procent betragen 
miifste, und seine Zusammensetzung seyn wiirde: 
Mn = 55 = 41,05 itt 
30 = 48 = 35,82 
134 100. 
Seine braune Farbe und sein Verhalten gegen Säuren 
deuten auf das Vorhandensein von Phosphormangan, und 


er läfst sich wohl am einfachsten als ein Gemenge vonPy- 
rophosphat Mn? P? O” mit einem solchen betrachten, allein 
eine Trennung beider ist unmöglich, weil das Phosphoret 


bei seiner feinen Zertheilung von Chlorwasserstoffsäure 


gröfstentheils aufgelöst wird (ohne eine sichtliche Entwick- __ 


lung von Wasserstoff oder Phosphorwasserstoff). Es ist 
möglich, dafs das Ganze 


= 7 (Mn P O*) 3 


wäre, obwohl der im braunen Rückstande, welchen die Säure 
hinterläfst, enthaltene Phosphor, besonderen Versuchen zu- 


folge, immer weniger als } der gesammten Menge, nämlich 


10 — ig —1ı betrug. 


Hiernach zersetzt sich das phosphorigsaure Mangan in de 


Glübbitze in folgender Art: 


H MnP Oc = 4 Mn P 
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Die untergeordnete Bildung von etwas Phosphorwasser- 
stoff läfst sich aus der Wirkung des Wasserstoffs auf beide 
Producte erklären, ebenso das Freiwerden von Phosphor; 
dennoch ist der Phosphorverlust im Ganzen, wie die Ana- 
lysen zeigen, sehr gering, und wenn man die bei der Zer- 
setzung auftretenden Gase aus einer längeren Röhre kalt 
ausströmen läfst, so ist kein seibstentzündliches: Gas dabei: 
es scheint sich nur Wasserstoffgas zu entwickeln, welches 
ein wenig Phospherdampf fortfiihrt oder von einer Spur 
Phosphorwasserstoffgas begleitet ist. 
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IH. Ueber Verbindungen des Schwefels mit den 
Alialimetallen; von Em. Schöne. 

9 


(Im Auszuge aus No. 4 des Bull. d. I. Soc. Imp. des Naturalistes de 
Moscou 1866, vom Verfasser mitgetheilt). 


Die Literatur der Verbindungen des Schwefels mit den 
Alkalimetallen, soweit sie maafsgebend gewesen ist für die 
jetzigen Kenntnisse, wird eröffnet durch die Abhandlung 
Berthollet’s, Observations sur Ihydrogene sulfuré') (1798), 
in welcher die für das Studium der Schwefelverbindungen 
wichtig gewordene Frage angeregt wurde, in welchem Zu- 
stande der Schwefel in den sogenannten Schwefellebern, 
d. i. in den durch Zusammenschmelzen von Schwefel und 
den Alkalien oder alkalischen Erden erzeugten Verbindungen 

enthalten sey. 

0 Berthollet war — zu einer Zeit, wo noch nicht be- 

wiesen war, dafs die Alkalien und alkalischen Erden zusam- 
_ miengesetzte Körper seyen — der Ansicht, dafs in den Sul- 
fiden”) der Schwefel einfach mit dem Alkali vereinigt sey, 


= 


1) Ann. de chimie, X XV, 233. 
2) Seitdem die von Berzelius in die Nomenclatur eingeführte Bezeich- 
b> nung »Sulfuret« seit einiger Zeit aufgehört hat, herrschend zu seyn, 
man in deutschen Ahhaydtungen und Handbiichern verschiedene 


> 
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. enthalten sey, und dafs im Uebrigen der Schwefel in der- 


das Sulfat aber, welches er zuerst in den betreffenden Lö- 
sungen nachwies, erst beim Zusammentreffen mit Wasser 
erzeugt werde. 

Nachdem H. Davy die zusammengesetzte Natur der Al- 
kalien dargethan, wurde von Vauquelin und Gay-Lus- 
sac die Ansicht geltend gemacht, dafs das Sulfat sich kei- 
neswegs. erst durch Eimwirkung des Wassers bilde, dafs es 
vielmehr bereits in der trocknen Schwefelleber oder Hepar 


selben nicht mit dem Oxyd, sondern mit dem Metall ver- 
bunden sey. 

Vorzugsweise zur Entscheidung dieser Frage auf experi- 
mentalem Wege wurden die eingehenden Untersuchungen 
Vauquelin’s’) (1817), Gay-Lussac’s?’) (1811 und 
1517), Berzelius®) (1821), Berthier’s*) (1823) und Arf- 
vedson’s*) (1824) unternommen, Untersuchungen, welche 


— und unter ihnen vor Allen die von Berzelius — fast 
ausschliefslich das geliefert haben, was heute über diese Ver- _ 
bindungen als thatsächlich anerkannt wird. nr 


Diese Arbeiten haben es aufser Zweifel gestellt, dafs der 
Schwefel sich auf den verschiedensten Wegen mit dem Al- 
kalimetall verbinden kann. Allein das, was Vauguelin 
und seine Nachfolger. ursprünglich (im Gegensatz zu der 
Berthollet’schen Meinung) bewiesen wissen wollten, dafs 
er nämlich auch in der eigentlichen, (rocknen Hepar sulfuris 
(d. i. in dem durch Zusammenschmelzen von Schwefel mit 


Ausdrücke wie »Sulfür« und »Sulfid.« Eine gleichmäfsige Bezeichnung | u 

ist wünschenswerth, und als solche empfiehlt sich wegen der Analogie 

mit »Oxyd« i(besser »Oxid«) »Sulfid«. Im Folgenden ist daher dieser 

Ausdruck angewandt. 
1) Ann. de chim. et de phys. VI, 5. wie 
2) Ann. de chimie LXXVIII, 87 und Ann. de chim. et de phys. — 

VI, 321. 
3) Kongl. Welensk. Acad. Handt. 1821, 145, die im Folgenden gegebe- “a 


nen Citate beziehen sich auf die franz. Uebersetzung in den Ann. de 


chim. et de phys. XX, 34, 113, 225. 

4) Ann. de chim. et de phys. XXII, 225. is. oh a 


q 
a 
er- 
A 
ide 
Pr: 
. 
or; 
ha- 
er- 
alt 
. 
el; 
hes 
pur 
tre 
fier 
en 


382 


Oxyd, resp. Carbonat erhaltenen Product) als’ mit Metall 
_ verbunden anzunehmen sey, mit anderen Worten, dafs be- 
reits das trockne Product ein einfaches Gemenge von Sulfid 
und Sulfat darstelle: diefs ist, streng genommen, durch die 
geltend gemachten experimentalen Argumente nicht mit Evi- 

 denz entschieden — es sey denn, dafs man den Beweis 


___ finde in einem von Berzelius selbst beobachteten Umstand*), 


auf den er indessen in Bezug auf die Begründung seiner 


ER _ Ansicht kein Gewicht gelegt zu haben scheint, nämlich in 


u gehören hierher die Arbeiten von Du Ménil*) (1824) 


dem, dafs die geschmolzene Hepar keineswegs eine homo- 


; gene Masse bildet, sondern dafs das Verhältnifs zwischen 


Sulfat und Polysultid — jedenfalls in Folge der Verschieden- 

heit der specifischen Gewichte beider in geschmolzenem Zu- 

_ stande — an verschiedenen Stellen (d. i in den betreffen- 
den Lösungen) ein verschiedenes ist. 

Die quantitativen Bestimmungen Vauquelin’s und be- 

\ ' sonders Berzelius’ haben dann gezeigt, dafs in höherer 

Temperatur der Schwefel sich mit den alkalischen Oxyden 

oder Carbonaten nach folgenden allgemeinen Formeln 

zersetzt: 


+ (3n+ 1) S=R, SO, + 2B, S, 
4R, CO, + + 3R,S,+ 4CO,. 
Bei niedrigen Temperaturen aber und auf nassem Wege 


: _ überhaupt vollzieht sich nach Fordos und Gélis*) der 
k Procefs im Sinne folgender Gleichung 


3R,O+@n +2)S=R,5,0,-+2R, — 


Was nach den beiden grofsen Arbeiten Berzelius’ (die 
_ zweite vom Jahre 1825 betraf die Schwefelsalze) erschienen 
ist, hat den durch ihn geschaffenen Stand der Kenntnisse 


tigt und verhältnifsmäfsig nur durch Weniges bereichert. 


1) Ann. de chim. et de phys. XX, 49. 


2) Ann. de chim. et de phys. (3). XVII, 86. Euer 


8) Jahrb, der Chem. und Phys. v. Schweigger, X,:341. wash (6 


j 


4 

= 

a 
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Kircher") (1839), H. Rose?) (1829 und 1842), Fritsche) 


(1841 und 1843), Jemsen‘) (1848), Fordos und Gelis®) 
(1846), Berthelot‘) (1856), Al. Bauer’) (1858), Girard ®) 
(1863), Pelouze®) (1866), Liithe*®) und Finger"' ) (1866). 
Diese an sich interessanten Schwefelverbindungen haben, 
namentlich die Polysulfide, an Interesse gewonnen, seitdem 
den — wie man vermuthen sollte — analogen Sauerstoff- 
verbindungen durch ihre Beziehung zu dem Ozon eine so 
vielseitige Aufmerksamkeit zu Theil geworden ist. Man 
könnte erwarten, dafs Aufschlüsse, welche über die Natur 
des Schwefels und dessen Verbindnngen mit den Alkali- 
und Erdalkalimetallen gewonnen werden, dazu beitragen 
dürften, das Dunkel einigermaafsen zu lichten, welches die 
jedenfalls schwieriger zu erforschende Natur des Ozons nd 
der Hyperoxyde — trotz der darauf bezüglichen, so über- Be i 
aus reichen Literatur — noch einhüllt. z 
Im Hinblick hierauf, und weil einige Bedenken gegen — 
gewisse Angaben von Berzelius bestanden, habe ich meine 
früher begonnenen’?) Untersuchungen in dieser Richtung 
fortgesetzt und erlaube mir — als weitere Beiträge zur Lö- 
sung der angedeuteten, allgemeineren Aufgabe — einige that- 
sächliche Ergebnisse, welche die Verbindungen des Schwefels 
mit den Alkalimetallen betreffen, mitzutheilen. 


1) Ann. der Pharm, XXXI, 341. 
2) Pogg. Ann. XVII, 324, und LV, 415, 533. i 
8) J. £. pract. Chem. XXIV, 460, und 38. = 
4) Ibid. XXXII, 336. idew 


5) A. a O, 
6) Anm. de chim: ot de phys. (8) XLIX,490° 
7) Sitzungsber, der Acad. d. Wiss. zu Wien XXX, 285. 
8) Compt. rend. LVI, 797. Auch J. f. pract. Chem. XC, 51. 
9) Compt. rend. LX11, 108, und Ann. de chim, et de phys. (4) V, 465. 
10) Pogg. Ann. CXXVIII, 172. a 
11) Ibid, CX XVIII, 635. 
12) Ueber die Verbindungen des Schwefels mit den Metallen der alkali- 

schen Erden. Pogg. Ann; CXIl. 193. 

Ueber die Polysulfurete des Strontiums und Calciums, Pogg. Ann. - 

 CXVI, 58. Im Anszuge Berl. Acad. Ber. 1862, 320. 


be- 
lfid 
die 
Evi- 
veis 
d*), 
iner 
ı in 
mo- 
hen 
den- 

Zu- 
fen- 
be- 
err 
‚den 
neln 
Vege 

der 
(die 
enen 
nisse 
rich- 
hert. 

824) 

ih = 


I. Auf trocknem Wege entstehende: Sulfide. , 


Nach Berzelius ®estehen vom Kalium bekanntlich 
7 Schweflungsstufen: 

K, S, K, S,, K,S,, K,S,, K, S,, K,S,, K, S,. 

Jedoch ist er geneigt die Verbindungen K,S, und K, S, 
für Doppelverbindungen [K,S,-+-K,S, ] und [K,S,-+-K, S, 
zu halten. 
7 Diese verschiedenen Schweflungsstufen lassen sich nach 
a ihm erstens dadurch herstellen, dafs man das Monosulfid 
: oder auch das Monoxyd (Carbonat) mit so viel Schwefel 
zusammenschmilzt, als die darzustellende Stufe erfordert. Bei 
Anwendung von Oxyd entsteht dabei (nach den auf S. 382 
gegebenen Formeln) Sulfat (oder bei niedriger Temperatur 
Hyposulfit), und man hat danach die erforderlichen Verhält- 
nisse von Oxyd (Carbonat) und Schwefel zu bemessen. 

Zweitens entstehen nach ihm gewisse Stufen bei An- 

wendung gewisser Körper zur Herstellung. So soll Kalium- 
sulfat in Dämpfen von Schwefelkohlenstoff Tetrasulfid lie- 
fern, Kaliumcarbonat und Schwefelkohlenstoff Trisulfid, Ka- 
limnsulfat und Schwefelwasserstoff die Verbindung K, S,, 
-ein Gemenge von Tetrasullid mit Schwefel und Schwefel- 
wasserstoff soll die Stufe K,S, geben, sulfathaltiges Penta- 
sulfid (Hepar im Maximum, K,SO,-+- 3K, S,) mit Schwe- 
felwasserstoff endlich Tetrasulfid. 

Berzelius hat den Einflufs, welchen die Temperatur 
auf die Entstehung oder die Beständigkeit einer Schweflungs- 
stufe ausübt, wohl gekannt. Im Allgemeinen scheint er ihr 
jedoch eine untergeordnete Rolle beigelegt zu haben. Ein 
Hauptgewicht aber legt er auf die Substanzen, deren er sich 
zur Darstellung bedient, und läfst die entstehende Schwef- 
lungsstufe allein abhängig seyn von der Wahl dieser. In 
den meisten Fällen hat er es nicht für nöthig gehalten die 
Temperatur anzugeben, deren er sich bei der einen oder 
anderen Methode bediente. 

Diejenigen Substanzen, Schwefelkohlenstoff und Schwe- 
felwasserstoff, welche Berzelius anwandte, um aus einem 
Salz des Alkalimetalls ein Polysulfid zu erhalten, haben 


wir, 


: 
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einen reducirenden Bestandtheil, welcher dem alkalischen 
Salz den Sauerstoff entzicht. Man sollte nun erwarten, dafs 
dabei an die Stelle des entzogenen Sauerstoffs Aequivalent 
für Aequivalent der Schwefel träte, welcher mit dem redu- 
cirenden Agens verbunden war, z. B. I 


K,SO,+2CS,=K,S,+2C0, Jan 
oder 


K,SO,+4H,S=K,S, + 4H,O (ID. 

Diefs ist aber nach Berzelius nicht der Fall, denn in (I) 
erhielt er nicht K,$,, sondern K,S,, was nur möglich war, 
wenn, wie er in der That beobachtete, freier Schwefel fort- 
ging. In (II) erhielt er ebenfalls nicht K, S,, sondern K, S.. 
In anderen Fällen entspricht das theoretisch zu erwartende 
Resultat dem von ihm gefundenen noch viel weniger. 

Berzelius hielt in seinen Versuchen, auf welche sich 
seine Angaben stützen, dann die Entstehung eines Productes 
von bestimmter Zusammensetzung für vollzogen, wenn keine 
sichtbaren Anzeichen einer Reaction (Auftreten von Was- 
ser, Entweichen von Schwefel) mehr bemerkt werden konn- 
ten. Ob man indessen berechtigt ist, die so erhaltenen Pro- 
ducte in allen Fällen für bestimmte chemische Verbindun- 
gen anzusehen, kann in Frage gestellt werden. Berzelius 
giebt im Allgemeinen aufser dem Aufhören einer sichtbaren 
Reactionserscheinung keine der Kennzeichen an, die man 
erwartet, um sich zu überzeugen, ob man es mit einer be- 
stimmten chemischen Individualität zu thun habe; nur in 
einzelnen Fällen erwähnt er einen homogenen, in dünnen 
Schichten durchsichtigen oder durchscheinenden Körper vor — 
sich gehabt zu haben. Wenn der Körper nach dem Auf- 
hören jener beobachte!en Reactionserscheinungen, bei der 
von aufsen zugeführten Temperatur beständig war, so wäre 
diefs allerdings schon ein beachtenswerthes Anzeichen, dafs 
eine bestimmte chemische Verbindung vorläge. Allein es 
wäre nicht unmöglich, dafs während der Reaction, und zwar 
in Folge derselben, eine vorübergehende Erhöhung der Tem- 
peratur (Reactionswärme) eingetreten wäre, welche wohl 
eine Zersetzüng der entstandenen — bei der von aufsen zu- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXI. 25 
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geführten Hitze beständigen — Verbindung einzuleiten, aber 
nicht völlig durchzuführen im Stande gewesen wäre. An- 
derweitige, in der Anwendung des einen oder des anderen 
Körpers zur Darstellung bedingte Umstände (gröfsere oder 
geringere Geschwindigkeit des Gasstroms, bedeutendere oder 
unbedeutendere Sättigung der Atmosphäre über dem Product 
mit Schwefeldämpfen u. a.) könnten wohl im Stande seyn, 


 theilweise modificirend auf das Resultat einzuwirken. 


Bei der Revision der hierher gehörigen Angaben wurden 
namentlich folgende Fragen in’s Auge gefafst: 
| Hängt die Entstehung eines Productes von bestimmter 
Zusammensetzung von der Anwendung gewisser Substan- 
zen zur Herstellung ab, oder können auch dieselben Sub- 
stanzen in Folge der Abänderung anderweitiger Umstände 
ein anderes Resultat geben? welchen Einflufs übt die 
Temperatur bei der Darstellung der Polysulfide aus? 
und lassen sich Schweflungsstufen erzeugen, die als be- 
stimmte chemische Verbindungen anzusehen sind? 

1. Berzelius giebt an, dafs, wenn Dämpfe von Schwe- 


Be. _felkohlenstoff über glühendes Kaliumsulfat so lange geleitet 


werden, bis kein kohlensaures Gas mehr gebildet wird, Te- 
 trasulfid entsteht"). 

a Wiederholungen dieses Versuchs in der Rothgluth 
ergaben niedrigere Schweflungsstufen, annähernd K, S,. 


: = 1,541 Grm. Kaliumsulfat lieferten ein Product von 1,687 Grm. 


2. Berzelius giebt ap?): » Dreifach-Schwefelkalium 
wird in reinem Zustande erhalten, indem man so lange den 


Dampf von Schwefelkohlenstoff über glühendes, kohlensaures 
Kali leitet, als sich noch ein durch Abkühlung nicht conden- 


sirbares Gas entwickelt.« Hiermit steht eine andere Angabe®) 
von ihm in Widerspruch, wonach Schwefelkohlenstoffdampf 


} a mit gelinde glühendem Kaliumcarbonat, unter Entwicklung 
von Kohlensäure, ein Gemenge von 1 Aeq. Dreifach-Schwe- 
as : _felkalium mit 1 Aeq. Kohle — also kein reines Trisulid — 


1) Lehrb. V. Aufl. II, 77; Ann. de chim. et de phys. (2) XX, 43. 


8): G@melin’s Handb; V. Aufl. I, 648, 


2) Lehrb. 11, 76. 
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giebt. Meine Versuche stimmen mit der letzteren Angabe 
überein. 

3,270 Grm. Kaliumcarbonat lieferten ein Gemenge von 
Trisulfid und Kohle, welches 4,462 Grm. wog (berechnet 
4,408 Gmm.). 

Der Verlauf des Processes läfst deutlich erkennen, dafs 
letzterer zwei Phasen durchläuft. Es bildet sich Anfangs 
Sulfocarbonat: 

2K, CO, + CS, = 2K, CS,+3CO, (D, 
ein leicht schmelzbarer, in der Hitze leichtilüssiger, klarer, 
rother Körper. Durch stärkeres Erhitzen zersetzt sich der- 
selbe in Trisulfid und Kohle: ser awit 
2K, CS,=2K,S,+C, (I), 
welche Mischung ein schwarzes Aussehn hat und streng 
flüssig ist. 

Es wäre nicht unmöglich bei Anwendung einer höheren 

Temperatur ein Resultat zu erhalten, welches der zuerst ge- 


nannten Angabe Berzelius entspräche, etwa nach der 


Formel: 
K,CO,+2CS,=K,$S,+2CO (ID, 
wobei das Anfangs gebildete Tetrasullid durch die Hitze 


dann in Trisulfid übergeführt würde. Es gelang indessen — 


nicht bei diesem Versuch eine höhere Temperatur anzuwen- 

den, weil das Schäumen der Masse in diesem Fall so stark 

war, dafs bedeutende Verluste hätten entstehen müssen. 
Nach (II) kann sich auf diesem Wege allerdings nur 


Trisulfid (neben Kohle) bilden. Wäre aber — nach (UI) — _ > 


dasselbe kohlefrei zu erhalten, so könnte es nur aus Tetra- 
sulfid und zwar lediglich in Folge des Einflusses der Tem- 
peratur entstehen. 

3. Nach Berzelius’) soll ein Polysulfid von der Zu- 
sammensetzung K,S, entstehen, » wenn man über glühendes, 
schwefelsaures Kali so lange eirien Strom von Schwefelwas- 
serstoff leitet, als noch durch die gegenseitige Einwirkung 
des Gases und des Salzes Wasser gebildet wird.« 


J 
} 


Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurde zuge i 
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der Einflufs festzustellen gesucht, den die Abänderung ge- 
wisser Umstände — höhere oder niedere Temperatur, schnel- 
lerer oder langsamerer Gasstrom — ausübt. Dabei wurden 
folgende Resultate erhalten: . 

100 Gewichtstheile der angewandten Probe ergaben bei 
den verschiedenen Abänderungen Producte von folgenden 
Gewichten: 

a) Bei Rothgluth und mäfsigem Strom: 109,17 

b) Bei Rothgluth und stärkerem Strom: 107,98 

c) Unter Rothgluth und bei mäfsigem Strom: 111,92") 

d) Bei Rothgluth und sehr starkem Strom: 99,74. 

100,00 Thin. K, S, 
10917 » K,S, 
‚11835 » K,S, 

Hieraus folgt, dafs bei Anwendung von Rothgluth und 
einem mäfsig starken Strom allerdings ein Product resultirt, 
welches, wie a) zeigt, genau der Zusammensetzung K, S, 
entspricht. Indessen beweist c), dafs nur die Erniedrigung 
der Temperatur, während die Stromstärke dieselbe bleibt, 
es veranlafst, dafs die Masse nicht unbedeutend an Gewicht 
zunimmt, d. h. mehr Schwefel aufnimmt, dagegen b) und d), 
dafs ein starker Strom bei Rothgluth wieder Schwefel 
fortführt und das Sulfid auf K, S, reducirt. 

Hiernach kann man wohl nicht das von Berzelius und 
auch von mir in @) erhaltene Product für eine bestimmte 
Schweflungsstufe, oder auch nur fiir die Verbindung zweier 
einfacherer [K, S,-+- K, S,] gelten lassen. Bei der von mir 
angewandten Temperatur hätte, wie sich aus dem Folgenden 
ergiebt, unter gewöhnlichen Umständen, ein Trisulfid erhal- 
ten werden müssen. Wenn anfänglich Sulfide von höherem . 
Schwefelgehalt erhalten wurden, so erklärt sich diefs daraus, 
dafs der übergeleitete Schwefelwasserstoff in seine Compo- 
nenten in der Hitze gespalten wird und dafs sich daher 
über dem Sulfid fortwährend eine mit Schwefeldampf ge- 
sättigte Atmosphäre befindet, welche hindert, dafs dasselbe 
so viel Schwefel abgiebt, als es diefs in einer schwefelfreien 


1) In den Fällen 6) und ce) dauerte die Einwirkung nur kurze Zeit. 


100 Th. Kaliumsulfat entsprechen 
aber berechnet: 
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Atmosphäre thut, oder dann, wenn, wie in d), die Schwe- 
feldämpfe schnell durch verstärkten Gasstrom fortgeführt 
werden. 

Berzelius sieht das von ihm erhaltene Product von 
der Formel K, S, auch deshalb für eine bestimmte Schwef- 
lungsstufe an, weil nach dem Aufhören der Reaction, d. i. 
nach Beendigung der Wasserbildung, auch die Verflüchti- 
gung von Schwefel aufgehört habe, die Verbindung also be- 
ständig gewesen sey. Dafs kein Schwefel weiter auftrat, 
beweist, dafs Berzelius bei einer Temperatur operirte, . 
welche nicht hinreichte, um den Schwefelwasserstoff in 
Wasserstoff und Schwefel zu zerlegen, bei einer Tempera- 2 


tur also, bei welcher, wie sich im Folgenden ergiebt, Tetra- 
sulfid hätte erwartet werden sollen. Während der Reaction 
aber kam zu der von aufsen zugeführten Wärme auch noch 
die Reactionswärme und die hierdurch bedingte Tempera- 


turerhöhung — so kann man erklären — veranlafste wohl 
eine Schwefelverflüchtigung, war aber nicht hinreichend, um | 
ein ganzes Aequivalent auszutreiben. — “og 


Bei Anwendung anderer von Berzelius angegebener — 
Darstellungsmethoden wurden gleichfalls mehr oder weniger 
von den seinigen abweichende Resultate erhalten, je mach- 
dem eine höhere oder niedrigere Temperatur angewendet __ 
wurde, so dafs der Einflufs der Temperatur ebenso wie de 
Unabhängigkeit des Resultates von der zur Herstellung ver- —__ 
wendeten Substanzen aufser Zweifel gestellt erschien. 

Es kam sodann darauf an zu ermitteln, ob und welche be- __ 
stimmte Stufen bei bestimmten Temperaturen oder zwischen 
bestimmten Temperaturgränzen zu erhalten sind. Die desfal- 
sigen Versuche wurden nicht an reinen Polysulfiden, son- ae 
dern an den durch Zusammenschmelzen von Oxyd oder viel- 


mer genau der vierte Theil des Carbonates in Sulfat ver- _ 3 . 
wandelt wird, während die übrigen drei Viertel Polysulfid —_ 
liefern, so konnte diese constante Verunreinigung in genaue 
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RP mehr Carbonat mit Schwefe ehenden, also sulfathalti- 
her gen angestellt. Da es durch tantitativen Bestimmungen 
Be Vauquelin’s und Berzeli wiesen ist, dafs dabei im- 
Ibe 
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Rechnung gestellt werden. Das Zusammenschmelzen geschah 
zur Vermeidung von Verlusten in Folge der Gasentwicklung 
in einem möglichst grofsen Porcellantiegel (von nahe 275 CC. 
Inhalt) durch dessen durchbohrten Deckel während der 
Operation ein trockner Kohlensäurestrom in das Innere ge- 
führt wurde. Das Erhitzen innerhalb bestimmter Tempera- 
turgränzen geschah so lange, bis ein constantes Gewicht er- 
halten war. Auf solche Weise wurden bei gleichen Tem- 
peraturen immer gleiche Resultate erhalten. 

Bei einer Temperatur, welche die volle Flamme eines 
dreistrahligen Bunsen’schen Gasbrenners zu geben vermag 
(wobei der Boden des Tiegels dunkelrothglühend wird), ist 
die Kaliumverbindung so ein Tetrasulfid. 

4. 6,905 Grm. Kaliumcarbonat ergaben eine Hepar von 
9,925 Grm. 

5. 6,92 Grm. desselben lieferten ein Product von 
9,89 Grm. 


Berechnet für sind fia 
$0, + 3K, S, 4 —— 
143,5 Th. 143,7 Thl. 142.9 Thi. 


Bei heller Rothgluth, erzeugt durch die volle Flamme 
eines starken, sechsstrahligen Gasgebläses, entsteht vom Ka- 


ein Trisulfid. 
ME 6,93 Grm. Kaliumcarbonat lieferten eine Hepar von 


8,78 Grm. 
7. 6,96 Grm. desselben ergaben eine solche von 8,84 Grm. 
100 Theile Kaliumcarbonat liefern 


K, S$O,+ 3K, S; 6 7 il 


126,1 Thl. 126,7 Thl. 127,0 Thl. in 


i x Vom Natrium dagegen erhält man bei derjenigen Tem- 
_ peratur (dunkler Rothgluth), bei welcher das Kalium ein Te- 


-trasulfid bildet, ein Trisulfid. 
8. 10,527 Grm. Natriumcarbonat gaben ein Product von 


14,224 Gro, 


a 
| 
m 


‘Tm. 
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A Berechnet für Gefunden 


aby, 134,0 Thi. 135,1 Thl. 


Aus den Zahlen, welche Vauquelin in einem Versuch!) 
erhielt, läfst sich berechnen, dafs das Tetrasulfid vom Na- 
trium ebenfalls zu bestehen scheint. Vauquelin schmolz 
.5 Grm. Natriumearbonat mit 5 Grm. Schwefel zusammen 
(Temperaturangabe fehlt). Es sublimirten 0,250 Grm. 
Schwefel ab, und 4,75 Grm. gingen in Verbindung. 
Nach der Formel 


"hätten 4,90 Grm. Schwefel in Verbindung bleiben müssen. 

Hiernach kann es wohl nicht zweifelhaft seyn, dafs das 
Trisulfid und das Tetrasulfid bestimmte, auf trocknem Wege 
darstellbare Schweflungsstufen der Alkalimetalle, d. i. wirk- 
liche, chemische Verbindungen sind — aufser dem Penta- 
sulfid, dessen Existenz nach vielen, älteren Versuchen (vom 
Kalium wenigstens) nicht in Abrede gestellt werden kann. 
Das auf obigem Wege erhaltene, sulfathaltige Tertrasulfid 
des Kaliums ist ein schön rothbrauner Körper von nicht 
undeutlichem, krystallinischem Gefüge und homogenem Aus- 
sehen. Das Trisulfid hatte eine heller braune Farbe, aber 
ein deutlicher krystallinisches Gefüge. In Rissen der er- 
starrten Masse schienen sogar manchmal kleine prismatische 
Krystalle vorzukommen. Die Glasur des Porcellantiegels 
war in keinem Falle angegriffen. 

Der genauen Untersuchung des Verhaltens der Hepar in 
höherer Temperatur bei Weifsgluth ist durch den Umstand 
eine Schranke gesetzt, dafs wir keine Gefäfse besitzen, wel- 
che dabei nicht angegriffen würden. Dafs das Trisulfid des 
Kaliums in der Weifsgluth Schwefel abgiebt, hat Berzelius 
nachgewiesen, dafs indessen dabei Disulfid entsteht, wie er 
aus einem Versuch?) schliefst, kann wohl nicht als mit Si- 


1) Ann. de chim. et de phys. VI, 32. 
2) Ann. de chim. et de phys. XX, 53. : 
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cherheit festgestellt erachtet werden, da der dabei verwen- 
dete Platintiegel nicht unbedeutend angegriffen war’). 

Noch weniger Wahrscheinlichkeit hat es, dafs die inter- 
mediären Stufen K,S, und K, S, als bestimmte Verbindun- 
gen bestehen. Durch Anwendung von Temperaturen, wel- 
che zwischen denjenigen lagen, bei denen ich bestimmte 
Stufen erhielt, gelang es mir nicht dieselben zu erzeugen. 
Auf den Wegen, welche Berzelius für deren Herstellung 
empfiehlt, erhielt ich Resultate, welche von den seinigen, 
je nachdem die Temperatur gewählt war, mehr oder weni- 
ger abwichen. 

Somit sind als auf trocknem Wege darstellbare, bestimmte 
Schweflungsstufen der Alkalimetalle nur anzusehen, aufser 
dem Monosulfid, das Trisulfid (beständig bei stärkerer 
Kirschrothgluth, um 960° C.), das Tetrasulfid (beständig bei 
dunkler Rothgluth, um S00° C.) und das Pentasulfid (be- 
ständig bei möglichst niedriger Temperatur, bis höchstens 
600° C.). 

Das Tetra- und Pentasulfid sind aber nur zu erhalten, 
wenn bei ihrer Darstellung ein Ueberschufs von Schwefel 
angewendet wird. Bei Gegenwart überschüssigen Carbona- 
tes entsteht schon bei den niedrigsten Temperaturen, welche 
weit unter derjenigen liegen, bei welcher unter gewöhnli- 
chen Umständen das Tetrasulfid beständig ist, Trisulfid. 
Bei dem Wersuch, durch welchen diefs nachgewiesen wurde, 
wurde eine gewogene Menge Schwefel mit überschüssigem 
Kaliumcarbonat anfangs bei möglichst niedriger, dann bei 
allmählig gesteigerter Temperatur behandelt, und aus den 
zwischen verschiedenen Temperaturgränzen erhaltenen Ge- 
wichtsverlusten, herrührend von ausgetriebener Kohlensäure, 
auf die gebildete Stufe geschlossen. 


1) Aus in gefundenen Gewichtsverlust des letzteren berechnet sich, dafs 
etwa 5 des gebildeten Kaliumdisulfides durch Platin zu Monosulfid re- 
ducirt seyn miifste (vorausgesetzt, dafs die Bildung von Disulfid wirklich 


Au 
2 
s 


» Trisulfid 1,650 » 


3 Grm. Schwefel trieben so aus: yore b 
bis m 240°C... : 2 . . « 1421 Grm. CO, 
unter Rothgluth, bis zu 600°. . . . 1478 » » * 


bei dunkler Rothgluth, 700 bis 800° C. 1,620» 
Berechnet aber treiben 3 Grm. Schwefel aus: 
bei der Bildung von Pentasulfid 1,031 Grm. CO, 

» »* » » »  Tetrasulfid 1269 » » 


= 


Die Gegenwart überschüssigen Carbonates mufs daher 
die höheren Polysulfide disponiren einen Theil ihres Schwe- 
fels bedeutend leichter, als unter anderen Umständen, zu 
entlassen und in Trisulfid überzugehen. 

Das Trisulfid aber zeigt unter den auf trocknem Wege 
entstehenden Polysulfiden des Kaliums eine gewisse Aus- 
zeichnung, was bemerkenswerth ist, da das Natrium sich © 
gleich zu verhalten scheint, vom Barium aber diese höhere 
Schweflungsstufe die einzige ist, die dasselbe auf trocknem 
Wege bildet?). 


u Auf nassem Wege entstehende Sulfide. 


1. Kaliummonosulfid, *) 

Man giebt allgemein an, gestützt auf Berzelius'), dafs 
das Monosulfid des Kaliums nicht krystallisire, dafs es viel- 3 
mehr beim Abdampfen seiner Lösung einen Syrup bilde, 
in welcher Form es auch aus der concentrirten Lösung durch 
wasserfreien Alkohol abzuscheiden sey. Es krystallisirttaber 
wohl und zwar in schönen, grofsen Krystallen. Dieselben 


1) Das Endergebnifs dieses Versuches steht im Einklang mit 
eines früher von Berzelius angestellten (Ann. de chim. et de phys. — os 
XX, 51 ff.) Auch er erhielt bei dunkler Rothgluth, als er einen | 
Ueberschufs von Carbonat anwandte, Trisulfid. 


2) Siehe Pogg. Ann. CXII, 200. x 
3) Ich habe diesen Namen der Einfachheit wegen hier beibehalten, ob- 
gleich die Exist von M Ihden auf Wege zweifelhaft ist. 


Eine geeignetere Bezeichnung würde die schon von Anderen (Hiller) ge- 
brauchte, Oxysulfhydrat, seyn. 
4) Pogg. Ann. Vi, 438; Anm, und Lehrb. 1,5. 
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sind vierseitige Prismen, durch verschiedene Flächen abge- 
stumpft. Durch Vorherrschen einer Seite nehmen sie mauch- 
mal einen tafelartigen Habitus an. Ihre Form zu bestimmen 
war wegen ihrer Zerfliefslichkeit nicht möglich. Sie kry- 
stallisiren aus der auf gewöhnlichem Wege (durch halbe Sätti- 
gung von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff) bereiteten Lö- 
sung beim Concentriren im Vacuum. Es ist dazu eine 
kühle Temperatur erforderlich, oder wenigstens "günstig. 
I. 1,661 Grm. mit Schwefelsäure zersetzt, lieferten 
1,464 Grm. Sulfat. 
II. 3,090 Grm. ebenso 2,716 Grm. Sulfat: u 
Ill. 2,078 Grm. gaben, mit Salzsäure zersetzt, 1,565 Grm. 
Chlorid. 
Berechnet. Gefunden. 
1KS=110 55 55,04 55,53 55,05 > 
5H,0= 90 45 44,96 44,47 44,95 (Rest). 
200 100 100,00 100,00 100,00 
Die Zusammensetzung ist also dass 
K,S-+5H,O0 oder K, H, SO+ 4H,O 
Für das krystallisirte Kaliumhydrat fand Walter’) die 
von mir?) neuerdings bestätigte Formel K, O 4+-5H, O oder 
K, H, O,-++ 4H, O. Vielleicht haben auch die prismatischen 
Nadeln, welche Finger?) unter gewissen Umständen aus Lö- 
sungen von Natriummonosulfid erhielt, die Zusammensetzung 
— O oder Na, H, SO + 4H,0. 
Pogg. Ann. XXXIX, 199, Sailr 
2) Ebendaselbst CXXXI, 147. y 


Ebendaselbst CXXVIII, 635. Finger folgerte aus seinen Analysen 


die Formel Na,S+6H, O. Jedoch die von ihm selbst beobachtete 
Neigung dieser Krystalle, sich in die Quadratoktaéder von der Zusam- 
mensetzung Na,S + 9H, O umzuwandeln, sowie der Umstand, dafs er 
zu seinen Analysen nur aufserordentlich geringe Mengen (50 und 20 Mil- 


__ Jigrarom, wenn nämlich hier kein Druckfehler vorliegt) verwenden konte, 


lassen wohl eine geringe Aenderung der Formel aus Gründen der Ana- 
logie zu. Für das krystallisirte Natriumhydrat ist von Hermes aller- 

dings eine nicht analoge Formel gefunden, nämlich Na, O + 7H, O 

oder Na, H, (Pogg, Ann, CXIX, 170), 
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Das krystallisirte Kaliummonosulfid verwittert im Va- 
cuum, wobei eine Verbindung von der Formel 
K, S+ 2H, O oder K,H,SO+H,0 
zuriick bleibt ). 
1,544 Grm. durch und durch verwitterter Krystalle, durch 
Chlor analysirt?), gaben 0,017 Grm. freien Schwefel, 
2,245 Grm. Bariumsulfat und 1,797 Grm. Kaliumsulfat. 


Berechnet Gefunden 

00 =78 53,4 
“at = 32 21,9 21,1 
O = 36. 24,6 26,7 (Rest) 


146 100,0 100,0 
Mit demselben Wassergehalt bleibt das Monosulfid, wie _ 


ein approximativer Versuch zeigte, beim Erhitzen bis u 


150° C. zurück. 

Das Verhalten in höherer Temperatur zu studiren ist 
nicht möglich, weil alle zur Verfügung stehenden Gefäfse 
dabei angegriffen werden. Beim Erhitzen bis zur Rothgluth 
in einer Kugelröhre im Wasserstoffstrom verloren 2,084 Grm. 
0,907 Grm. oder 43,5 Proc. an Gewicht (wobei kein Schwe- 
felwasserstoff entwich). Hätten die Krystalle ihr sämmtli- 
ches Wasser - verloren, so entspräche diefs einem Verlust 
von 45 Proc. Es ist indessen nicht wahrscheinlich, dafs das 
Sulfid das letzte oder die letzten Aequivalente Wasser le- 
diglich unter Einflufs der Hitze verliert. Das Glas erschien 
in dem eben angeführten Versuch so sehr angegriffen, dafs 
man wohl annehmen konnte, die ganze Masse des Sulfids 
habe an der Zersetzung des Glases Theil genommen. Da 
es nach den Versuchen von Berzelius?) und Pelouze*) 
wahrscheinlich ist, dafs Sulfide als solche Bestandtheile des 
Glases seyn können, so ist es denkbar, dafs das letzte Aequi- 


1) Das krystallisirte Kaliumhydrat verliert dagegen beim Verwittern im 
Väcuum nur 2 Aequivalente Krystallwasser, verhält sich also nicht dem 
Sulfid analog (siehe Pogg. Ann. CXXXI, 147). 

2) Siehe die Bemerkungen Pogg. Ann. CXIl, 205. A wh ii 

3) Lehrb. II, 81. 

4) Ann. de chim. et de phys. (4), V, 465. 0° 
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valent Wasser von dem Sulfid allein in Folge der Einwir- 
kung der Kieselsäure des Glases getrennt wäre, nicht aber 
in Folge der Hitze. In diesem Falle würde das Verhalten 
des Kaliumsulfidhydrats bei erhöhter Temperatur nicht von 
demjenigen des Oxydhydrats und des Sulfhydrats (s. i. Folg.) 
abweichen. 
cok 

2. Kaliumsulfhydrat. 

Der Unterschied zwischen Sulfid und Sulfhydrat wurde 
zuerst von Gay-Lussac') constatirt. Er sowohl wie Ber- 
zelius?) meinte, dafs Lösungen des Kaliumsulfhydrats sich 
beim Kochen nicht zersetzten. Letzterer empfiehlt dieselben 
durch Kochen vom überschüssigen Schwefelwasserstoff zu 
befreien; nach ihm sollen sie sich sogar unzersetzt eindam- 
pfen lassen und grofse farblose 4- oder 6seitige Prismen mit 
4- oder 6seitiger Zuspitzung liefein, die er für krystallisir- 
tes Sulfhydrat hält. 

Nach älteren Angaben von T hénard®*) dagegen zersetzt 
sich das Sulfhydrat bei Kochtemperatur. 

Zur Lösung dieses Widerspruchs wurde eine reine Ka- 
lilauge, welche 8,487 Grm. Kaliumhydrat (titrirt) enthielt, 
zuerst mit Schwefelwasserstoff vollkommen gesättigt, dann 
etwa 1} Stunde im Sieden erhalten, darauf mit Schwefel- 
säure zersetzt, und der ausgetriebene Schwefelwasserstoff in 
einer Bleilösung aufgefangen — welche Operationen sämmt- 
lich unter vollkommenem Abschlufs der Luft, in einer Was- 
serstoffatmosphäre vorgenommen wurden. Das erhaltene 
Schwefelblei wog 20,910 Grm. = 2,973 Grm. H, S. Hieraus 
berechnet sich, dafs keineswegs auf 1 Aequivalent Kalium- 
hydrat 2 Aequivalente Schwefelwasserstoff vorhanden waren, 
wie es die Zusammensetzung des Sulfhydrats erfordert, son- 
dern nur 1,16 Aequivalent, dafs also das Sulfhydrat durch 
das 1} stündige Kochen zum gröfsten Theil in Sulfidhydrat 
übergeführt war. 


1) Ann. de chim. et de phys. (2), XV, 368.0 
2) Lehrb. II, 196 ff. V. Aufl. sixes 
3) Ann. de chimie LXXXIM, 183. 1812. 
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Es ist wabrscheinlich, dafs hierbei nicht nur Sulfidhydrat 
(oder Oxysulfhydrat) gebildet wird, sondern dafs die Zer- 
setzung weitergeht. Vollkommen von Sulfhydrat freie Lösun- 
gen des sogenannten Monosulfids nicht nur, sondern auch 
solche, welche daneben noch freies Oxydhydrat enthalten, 
entlassen beim Kochen, wenngleich langsam und schwierig, 
fortdauernd Schwefelwasserstoff, so dafs man annehmen 
kann, dafs durch genügend fortgesetzte Einwirkung der Sie- 
dehitze alles Sulfhydrat, resp. Sulfidhydrat oder Oxysulfhy- 
drat in Oxydhydrat übergeführt werden kann: “ast 

K, H, S, + 2H, O = K, H, O, + 2H, S. sieh 

Die erwähnten prismatischen Krystalle, welche Berze- 
lius für Sulfhydrat angesprochen, welche er aber nicht ana- 
lysirt zu haben scheint'), sind wohl, ihrer Form nach zu 
urtheilen, nur krystallisirtes Monosulfid gewesen. Wenn er, 
wie man annehmen kann, mit ihnen Reactionen des Sulfhy- 
drats erhalten hat, so ist zu bedenken, dafs dieselben auch 
von anhängender, schwer zu entfernender, sulfhydrathaltiger 
Mutterlauge herrühren konnten. 

Gleichwohl krystallisirt das Sulfhydıat beim Eindampfen 
seiner concentrirten, in der Kälte mit Schwefelwasserstoff 
gesittigten®) Lösungen im Vacuum*), bildet aber keine 


1) Weder in der Abhandlung vom Jahre 1821 noch in der vom Jahre 
1825 ist eine Analyse dieser Krystalle angeführt. 

2) Um concentrirte Lösungen so weit mit Schwefelwasserstoff zu sättigen, 
cals Magnesiumsulfat keinen Niederschlag mehr erzeugt, dals sie also 
frei von Sulfid sind, dazu ist ein mehrtägiges Durchleiten desselben er- 
forderlich, 

3) Dafs bei Berzelius in gewissen Fällen Lösungen von stark hygrosco- 
pischen Schwefelverbindungen im Vacuum nicht krystallisiren wollten, 
wird wohl seinen Grund darin haben, dafs er dabei als wasserabsorbi- 
rende Substanz geglühte Pottasche anwandte, Die Wasser anziehende 
Kraft derselben reicht nicht aus, um den concentrirten Lösungen jener 
Wasser zu entziehen. Die Wasserabsorptionskraft des Chlorcalciums aber 
ist überwiegend genug, um ein Krystallisiren solcher Lösungen zu veran- 
lassen, Darum wurde letzteres "angewandt zur Absorption des Schwe- 
felwasserstofls aber, der sich aus allen sulfidhaltigen, noch mehr aus den 
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prismatische, sondern rhomboédrische Formen. Es wurden 
wohlausgebildete, farblose und durchsichtige Krystalle bis 
zu 1 Centimeter Kantenlinge erhalten. Sie werden oft ta- 
felartig; andere als Rhomboéderflichen wurden an ihnen 
nicht bemerkt; wenn die Krystalle gut getrocknet sind, sind 
die Flächen sehr glänzend. Die Verbindung ist sehr zer- 
fliefslich. Im Vacuum und beim Erhitzen bis zu etwa 
170° C. bleiben sie unverändert. Zwischen 175° und 200° C. 
aber entlassen sie ihre Krystallwasser, wobei eine sehr ge- 
ringe Menge Schwefelwasserstoff mit entweicht; sie behalten 
dabei Form und Glanz, wurden aber opak. Das zurück- 
bleibende wasserfreie Sulfhydrat schmilzt in dunkler Roth- 
gluth zu einer beweglichen, gelblichen Flüssigkeit, die wahr- 
scheinlich bei einem reinen Product farblos ist, sich jedoch 
bei fortgesetztem Erhitzen immer dunkler roth färbt; beim 
Erkalten erstarrt sie zu einem mehr oder weniger fleischroth 
gefärbten Kuchen von ausgezeichnet krystallinischer Struk- 
tur. Die Lösungen des Sulfhydrats reagiren auf Lackmus 
basisch; sie wirken sehr wenig ätzend, so dafs man bei- 
spielsweise seine Krystalle wohl noch auf Fliefspapier von 
der Mutterlauge befreien kann, was beim Sulfidhydrat und 
noch weniger beim Oxydhydrat thunlich ist. 

I. 0,600 Grm., in einer Kugelröhre unter Wasserstoff 
bis zum anfangenden Schmelzen erhitzt, erlitten einen Ge- 
wichtsverlust von 0,068 Grm. 

II. 0,747 Grm., mit Salzsäure zersetzt, gaben 0,716 Grm. 
Chlorkalium. 

II. 0,722 Grm., durch Chlor analysirt, lieferten 
0,003 Grm. freien Schwefel, 2,056 Grm. Bariumsulfat und 
0,798 Grm. Kaliumsulfat. 


sulfhydrathaltigen Lösungen im Vacuum entwickelt, wurde ein besonde- 
res Schälchen mit festem Kaliumhydrat mit hingestellt. Concentrirte 
Schwefelsäure ist für die Wasserabsorption im vorliegenden Falle un- 
brauchbar, weil sie den Schwefelwasserstoff zerlegt und mit dem frei 
werdenden Schwefel schweflige Säure erzeugt, welche die Sulfide oder 
Sulfhydratlésungen zersetzt. 
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I 1 IH. 
2K =78 482 495 
2H = 2 1,2 
28 =64 39,5 
1H,O=18 111 11,3 - = 
162 100,00. 


Die Formel ist daher 
K, H, S, +H,O 

Das Sulfidhydrat des Kaliums bleibt. beim Verwittern 
im Vacuum mit gleichem Wassergehalt zurück, wenn man 
es als Oxysulfhydrat ansieht. Von den Oxydhydraten der 
Alkalimetalle scheinen keine Verbindungen von analoger 
Constitution zu bestehen. Wohl aber bleibt das Barium- 
hydrat nach J, D. Smith’), bei 100° C. erhitzt, mit deme 
selben Wassergehalt zurück. Wir haben so folgende, ana- — 
loge Formeln: 
K,H,S, +H,O 
BBHO,+H0.. 

Das Sulfhydrat des Kaliums scheint sich nicht in dem 
Verhältnifs mit Wasser zu verbinden, in welchem sich das 
Oxyd- und Sulfidhydrat verbinden. Es scheidet sich zwar 
beim Abkühlen seiner concentrirten Lösungen krystallisirt — 
aus; aber selbst bei Temperaturen bis unter — 20° C. er- 
hält man keine anderen, als die im Vorhergehenden beschrie- 
benen, rhomboédrischen Krystalle. 


un 


Die im Folgenden beschriebenen Polysulfide wurden aus 
sehr sorgfältig, mit vollkommen reinen Substanzen und un- 


ter Abschlufs der Luft bereiteten Lösungen, sey es von ~ 
Monosulfid, sey es von Sulfhydrat durch Kochen mit gewa- 


schenen Schwefelblumen erhalten. Wenn es sich darum 
handelte Monosulfid und Schwefel in einem bestimmten 
Verhältnifs anzuwenden, so wurde ein entsprechendes Vo- _ 
lumen einer titrirten Alkalilösung abgemessen, daraus das 
1) The Lond. and Edinb. wig and J. of — IX. 87. 
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Monosulfid oder Sulfhydrat dargestellt, und die erforder- 
liche, gewogene Schwefelmenge durch Kochen gelöst. Im 
Allgemeinen wurde letzteres nur ca lange unterbalien, bis 


die Lösung vollzogen war. 
£ en x 


3. Kaliumtetrasulfid. 


Das Kaliumtetrasulfid ist im Stande, sich in zwei bestimm- 

ten Verhältnissen mit Wasser zu verbinden. et: 
a) K,S,-+ 2H, O. 

Mit 2 Aequivalenten Wasser krystallisirt es im Vacuum 
aus Lösungen, in welchen Monosulfid und Schwefel in dem 
entsprechenden Verhältnifs zusammengebracht sind, in volu- 
minösen Aggregaten. Man läfst die syrupdicke Mutterlauge 
abtropfen und erhält die Krystalle nach dem Trocknen im 
Vacuum auf einem porösen Stein vollkommen rein. 

1,267 Grm. lieferten durch Analyse mit Chlor 0,008 Grm. 
freien Schwefel, 4,708 Grm. Bariumsulfat und 0,918 Grm. 
Kaliumsulfat. 
Berechnet Gefunden 


4S = 128 52,9 51,8 
= 36 149 15,7 (Rest) 
242 100,0. 100,0 
Die Formel ist daher 
K, S, + 2H, O. 19 


Die aus dünnen, orangenrothen Blättchen bestehenden 
 Krystallageregate sind in Wasser leicht, in Alkohol schwe- 
rer löslich und höchst hygroscopisch. In Glaskölbchen er- 
hitzt, schmelzen sie in ihrem Krystallwasser und entlassen 
= _ dieses theilweise; bei höherer Temperatur entweicht Schwe- 
felwasserstoff und Schwefel; der Rückstand fliefst dann dun- 
kelbraun, kalt ist derselbe braun. 

b) K,S,+8H, O. 

Mit 8 Aequivalenten Wasser wird das Tetrasultid durch 
_ Alkohol von 90 Proc. Tr. nicht nur aus seinen concentrirten 
sondern auch aus denjenigen des Pentasulfids, als 
rothes Oel abgeschieden Durch absoluten 
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Alkohol wird demselben Wasser entzogen und dadurch der 
Entstehung prismatischer, am Ende zugeschärfter Krystalle 
Gelegenheit gegeben, welche wohl dieselbe Zusammensetzung, 
wie die im Vacuum krystallisirten haben. 

I. 4,749 Grm. des Oels, aus einer Lösung von Tetra- 
sulfid erhalten, gaben mit Chlor analysirt, 0,451 Grm. freien 
Schwefel, 9,204 Grm. Bariumsulfat und 2,405 Grm. Kalium- 
sulfat. 

Il. 7,663 Grm., auf gleiche Weise jedoch bei einer neuen 
Darstellung erhalten, lieferten, mit Schwefelsäure zersetzt, 
nach Vertreibung des Schwefelwasserstoffs durch Kochen, 
2,014 Grm. freien Schwefel und 3,851 Grm. Kaliumsulfat 


== 1,726 Grm. K = 0,708 Grm. S; im Ganzen waren daher _ 


2,722 Grm. Schwefel vorhanden. 


III. 7,410 Grm. aus einer Lösung von Pentasulfid er- Br 


halten, lieferten, mit Salzsäure zersetzt, 1,990 Grm. freien 
Schwefel und 3,175 Grm. Chlorkalium = 1,666 Grm. Kalium; 
letztere entsprechen 0,683 Grm. Schwefel, im Schwefelwas- 
serstoff verflüchtigt. 


IV. 8,920 Grm., ebenfalls aus Pentasulfidlösung erhal- — f 
ten, auf gleiche Weise analysirt, gaben 2,484 Grm. Schwefel __ 
und 3,892 Grm. Chlorkalium = 2,042 Grm. K= 0,838 Grm. S. 


Berechnet Gefunden irae 

534 1. I. 11. 

= 78 223 22,7 225 224 229 

= 4S =128 366 36,2 355 36,1 37,2 


144 41,1 41,1 420 41,5 39,9 (Rest) 
350 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0. % 
Also wird aus einer Lösung sowohl des Tetrasulfids, als 


des Pentasulfids durch Alkohol von 90 Proc. Tr. Tetrasulfid 
von der Zusammensetzung 
K, S,-+ 8H, O 

abgeschieden. Entsteht es aus Pentasulfid, so wird aus die- 
sem ein Aequivalent Schwefel ausgeschieden, der sich dabei 
in dem von Alkohol in Lösung erhaltenen Polysulfid auf- 
löst, damit eine in diesem Lösungsmittel, wie es scheint, be- 
ständige, höhere Schweflungsstufe bildend. 

Poggendorff’s Annal, Bd, CXXXL 
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Hieraus folgt, dafs auch beim Kalium das Tetrasulfid die 
ausgezeichnetste der auf nassem Wege entstehenden, höhe- 
ren Schweflungsstufen ist, dafs also das Kalium, ebenso wie 
das Natrium (s. i. Folg.) sich in dieser Beziehung ganz gleich 
dem Barium und Strontium verhält'). 
4. Kaliumpentasulfid, 
Es liegt in den mir bekannten, früheren Arbeiten kein 
strenger, analytischer Beweis vor, dafs die auf nassem Wege 
darstellbare, héchste Schweflungsstufe des Kaliums wirklich 
Pentasulfid ist. Da man (Berzelius) unzweifelhaft festge- 
stellt hatte, dafs die höchste, auf trocknem Wege entste- 
hende Stufe das Pentasulfid sey, und da man fand, dafs sich 
dasselbe ohne Schwefelabscheidung in Wasser löste, so nahm 
man als selbstverständlich an, dafs dieselbe Stufe auf rein 
nassem Wege sich erzeuge. Es sind analytisch nur unter- 
sucht die Lösungen, welche entstehen, wenn Kaliumhydrat 
mit tiberschiissigem Schwefel gekocht wird, und man scheint 
sich hier darauf beschränkt zu haben, das Verhältnifs zu be- 
stimmen, in welchem Hyposulfit und Polysulfid vorhanden 
sind, ohne den Schwefelgehalt des letzteren genauer festzu- 
stellen. Fordos und Gélis?) haben das früher von Ber- 
zelius erhaltene Resultat berichtigt und gezeigt, dafs eine 


solche Lösung — die sogenannte Hepar auf nassem Wege 
— auf 1 Aequivalent Hyposulfit 2 Aequivalente Polysulfid 
enthält. 


Die von mir angestellten Versuche, deren Zweck war, 
festzustellen, welche Stufe in reinen, hyposulfit- und sulfat- 
freien, mit Schwefel gesättigten Lösungen von Polysullid 
vorkommt, ergaben keine scharfen Resultate und zwar in 
Folge des zuerst von Fordos und Gélis, später von Gi- 
rard bestätigten Umstandes, dafs das Polysulfid beim Ko- 
chen seiner Lösung sich allmählig mit Wasser zersetzt unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff und Hyposulfit: 
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lie K,S,4+3H, O=K,S,0,+3H,S') 

1e- Die Lösungen wurden immer dargestellt, indem frischbe- 

vie reitetes Monosullid oder Sulfhydrat mit überschüssigem 

ich Schwefel gekocht wurde. Um nun gewifs zu seyn, dafs die 
Sättigung der Lösung mit Schwefel vollzogen sey, mufste 

ua das Kochen eine Zeitlang unterhalten werden; je länger diefs 

ine, aber fortgesetzt wurde, desto mehr lief man Gefahr das ge- 

ein bildete Polysulfid theilweise wieder zu zersetzen, und es 

ge war aus Mangel an sichtbaren Kennzeichen aufserordentlich 

ich _ schwierig, wenn nicht unmöglich, den Punkt zu treffen, wo 

ge- das höchste Polysulfid gebildet, aber noch nicht oder erst 

te- unbedeutend zersetzt war. 

ich I. Eine durch möglichst kurzes Kochen mit überschüs- 

hm sigem Schwefel erhaltene Lösung von Kaliumsulfid durch 

ein Salzsäure zersetzt, ergab 5,457 Grm. freien Schwefel und 

er- 6,674 Grm. K Cl = 3,502 Grm. K = 1,436 Grm. S. 

rat Il. Eine ebensolche Lösung ergab nach jstiindigem 

int Kochen, mit Salzsäure zersetzt, 2,059 Grm. S und 2,762 Grm. 

be- K Cl = 1,448 Grm. K = 0,594 Grm. S. 

len Gefunden in L, verhält sich K:S=1:1,967 © 

» » U. » » K:S—1:1833 

er- Berechnet für K, S, » » K:5m1:2881 . 

ine » » K,S, » » K:S=1:1,641 

ege Das Pentasulfid bildet sich auch, wenn überschüssiger 

lfid Schwefel auf Lösungen des Monosulfids in der Kälte ein- 
wirkt, jedoch erst nach längerer Zeit. Eine Lösung, welche __ 

var, 8 Tage unter öfterem Umschiitteln gestanden hatte, enthielt _ 

fat- auf 1 Aequivalent Kalium 4,6 Aequivalent Schwefel, nach oe 

lid weiteren 14 Tagen aber 4,8 Aequivalent des letzteren. 

in Es kann daher wohl nicht zweifelhaft seyn, dafs auch 

Fi- die auf rein nassem Wege — d. i. in wälsriger Lösung — 

Ko- darstellbare, höchste Schweflungsstufe des Kaliums Penta- 

ater 


1) Fordos und Gélis sowohl wie Girard waren der Ansicht, dafs der 
Effekt auf andere Weise zu erklären sey, nämlich durch Zersetzung des 
Wassers mittelst freien Schwefels (wie kann hier der Schwefel frei seyn?). = 
Es ist aber aus einem an einem anderen Orte zu erörternden jas ‚3 i 

den Procels ‚so zu erklären, wie es obige Gleichung darstellt, - 


sath! 
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sulfid ist; es in reinem Zustande zu erhalten ist jedoch 
schwierig. 

Das Pentasulfid des Kaliums vermag beim Kochen seiner 
wafsrigen Lösung mit Schwefel von diesem noch aufzulösen, 
ein Verhalten, welches schon Berzelius') erkannt hat und 
welches ich auch am Bariumpentasulfid?) beobachtet habe. 
Dieser Schwefel schlägt sich beim Erkalten als ein Pulver 
nieder, das sich unter dem Mikroskop als aus octaédrischen 
Kryställchen bestehend erweist, die in Schwefelkohlenstoff 
löslich sind. Berzelius meinte, dafs diese Schwefelabschei- 
dung, wenigstens theilweise, durch den Einflufs der Luft ver- 
anlafst werde. Da jedoch das Phänomen bei Abschlufs der 
Luft in gleicher Weise eintritt, und da der so ausgeschie- 
dene Schwefel durch erneutes Kochen wieder gelöst wird, 
so mufs man die Erscheinung als eine einfache, lediglich un- 
ter dem Einflufs der Temperaturerniedrigung erfolgende Ab- 
scheidung aus der Lösung ansehen. 


5. Natriumtetrasulfid. 


Eine reine, durch kurzes Kochen mit Schwefel gesät- 


tigte Lösung von Natriumpolysulfid wurde im Vacuum bis 
zur Syrupsconsistenz eingeengt. Ein Theil des Syrups 
wurde abgegossen und mit absolutem Alkohol vermischt, 
worauf nach etwa achtstündigem Stehen in mäfsig kühler 
Temperatur eine grofse Menge hellgelber Warzen auskry- 
stallisirten. Der Rest des Syrups wurde in das Vacuum 
zurückgebracht * ). 

Die hellgelben Warzen wurden mit einer Mischung von 
absolutem Alkohol und Aether gewaschen und unter letz- 
terem aufbewahrt. Zur Analyse wurden die Proben heraus- 
genommen, schnell zwischen Fliefspapier abgeprefst und dann 
noch kurze Zeit in einer trocknen Wasserstoffatmosphäre 
‚vom anhängenden Aether befreit. 

4) Ann. de chim. et de phys. (2) 
2) Pogg. Ann. CXII, 246. 
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I. 1,538-Grm. mit Chlor analysirt, gaben 4,977 Grm. 
Bariumsulfat und 0,742 Grm. Natriumsulfat. 

II. 1,489 Grm. gaben ebenso 0,008 Grm. freien Schwe- 
fel, 4,745 Grm. Bariumsulfat und 0,724 Grm. Natriumsulfat. 


Berechnet Gefunden 

win 
QNa = 46 16,3 15,6 1886: 
45 45,4 45 #445 
6H,O = 108 38,3 
"100,0. 

Die Verbindung ist daher emule 


Die Warzen sind Aggregate hellgelber, glänzender Kry- 
stallblättchen. Sie schmelzen schon bei etwa 25°C. zu ei- 
nem rothen, klaren Syrup von weit dunklerer Farbe, als 
die Blättchen selbst besitzen. Sie entlassen, wie ein ap- 
proximativer Versuch zeigte, bei 100° bis 120°, 4 Aequi- 
valente Wasser, so dafs also ein Tetrasulfid mit demselben 
Wassergehalt zurückbleibt, welchen das krystallisirte Ka- 
liumtetrasulfid besitzt. Bei höherer Temperatur wird die 
durch Abgabe der 4 Aeq. Wasser festgewordene Masse 
wieder flüssig und entläfst unter Aufkochen wiederum Was- 
ser und viel Schwefelwasserstoff; beim Glühen schmilzt sie 
unter Abgabe von Schwefel und Schwefelwasserstoff zu 
einer zähen, schwarzen Flüssigkeit, die beim Abkühlen zu 
einer gelblich rothen Substanz erhärtet. Dieser Rückstand 
enthält dann neben Polysulfid Sulfat. 

Die Krystalle sind aufserordentlich hygroskopisch, lösen 
sich in Wasser leicht unter Kälteerzeugung, schwierig in 


absolutem Alkohol; aus alkoholischer Lösung werden sie 


durch Aether ansgeschieden. 

Als Vauquelin!) eine auf trocknem Wege bereitete, 
der Rechnung nach Natriumtetrasulfid enthaltende Hepar in 
absolutem Alkohol löste, so bemerkte er nach längerem 
Stehen die Bildung zu Bündeln vereinigter, gelber, nadel- 
förmiger Krystalle. Da er dieselben nicht weiter untersucht 

Ann. de chim. et de phys. 
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hat, so bleibt es zweifelhaft, ob diefs dieselbe Verbindung 

war, wie die eben beschriebene. = ©) | 
ur) A 

6. Natriumpentasulfid. 


Der Rest des Syrups, aus dessen einem Theil durch 
absolutem Alkohol die im Vorhergehenden beschriebene 
Verbindung erhalten war, war eine gesättigte Lösung von 
Pentasulfid, aus der sich bei kühlerer Temperatug im Va- 
cuum schöne, grofse Nieren ausschieden. 

1,269 Grm. derselben, mit Chlor analysirt, gaben 4,551 
Grm. Bariumsulfat und 0,580 Grm. Natriumsulfat. 


Berechnet Gefunden 
2Na = 46 14,6 14,8 ia 
55 =16 50,9 49,4 
O = 108 _ 34,5 
314 100,0. Wik 


Hiernach scheint es, dafs man ein aus Lösungen kry- 
stallisirtes Pentasulfid vor sich habe. Da indessen aus der- 
selben Lösung, in der sich die Nieren von dieser Zusam- 
mensetzung gebildet hatten, durch Alkohol nicht Pentasul- 
fid, sondern Tetrasulfid, und zwar mit demselben Wasser- 
gehalt sich ausgeschieden hatte, so könnte man aus Grün- 
den der Analogie — in Rücksicht auf das Verhalten der 
Pentasulfide der Erdalkalimetalle — annehmen, dafs diese 
Nieren weiter Nichts seyen, als eine Mischung von kry- 
stallisirtem Tetrasulfid mit einem Aequivalent Schwefel, und 
dafs also auch die Lösungen des Natriumpentasulfides beim 
a Abdampfen in Tetrasulfid und freien Schwefel zerfallen. 
i. Während man sich beim Bariumpentasulfid von dieser Zer- 
setzung durch den blofsen Augenschein iiberzeugen und 
beim Strontiumpentasulfid') dieselbe durch das Verhalten 
gegen Schwefelkohlenstoff aufser Zweifel stellen kann, bie- 
tet die experimentale Bestätigung eines analogen Verhaltens 
bei der Natriumverbindung Schwierigkeiten. Denn auf die 
derben Stücke derselben würde der zur Ausziehung des 


1) Pogg. Ann, XVII, 69 ff. Hier lag allerdings nicht das mit 6 Aeq., 
sondern das mit 2 Aeq. Wasser verbundene Tetrasulfid vor, 
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freien Schwefels zu verwendende Schwefelkohlenstoff nur 
oberflächlich einwirken können; einem Zerkleinern der Stücke 
aber setzt sowohl die hygroskopische Beschaffenheit dersel- 
ben, als ihre Leichtschmelzbarkeit Hindernisse entgegen. 
Es mufs daher vor der Hand unentschieden bleiben, ob 
(wasserhaltiges) krystallisirtes Natriumpentasulfid besteht — 
wofür allerdings das homogene Aussehen der Nieren spricht — 
oder nicht. 

Auf die rationelle Zusammensetzung der Polysulfide 
hoffe ich an einem anderen Orte zurückzukommen. Es sey 
hier nur bemerkt, dafs ich, so lange ich mich mit dem Stw 
dium dieser Verbindungen beschäftige, der Ueberzeugung 
gewesen bin, dafs dieselben wahre Salze darstellen, analog 
denjenigen, welche einige Säuren des Schwefels zu bilden 
vermögen, Salze, in denen der Schwefel die Rolle des Sauer- 
stoffs in den Sulfaten, Sulfiten oder Hyposulfiten spielt. 
Ich habe es bisher unterlassen mich öffentlich über diese 
Anschauungsweise auszusprechen, weil es mir nöthig schien 
noch Beweis liefernde Thatsachen zu sammeln. Unterdessen 
hat sich Hiller’) einer gleichen Betrachtungsweise bedient 
und als Grund dafür angeführt, dafs die Schwefelmetalle 
unter geeigneten Bedingungen im Stande seyen sich einer- 
seits mit 4 Mischungsgewichten Sauerstoff, andererseits mit 
ebenso viel Schwefel zu vereinigen; da im ersteren Falle 
Sulfate entständen, so müfsten im letzteren sich analoge 
Körper bilden, in denen der Schwefel die Functionen des 
Sauerstoffs im Sulfat übernommen habe. Diese einzelne 
Analogie erscheint aber wohl nicht hinreichend, um die Be 
trachtungsweise allseitig zu rechtfertigen. !tausıdıy? 

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau, = = ~ 

im December 1866. 


1) Lehrbuch der-Chemie von Ferd. Hiller, Leipzig 1863, S. 179. Auch 
Odling (Uebersetzung des Handbuchs von Oppenheim, 1865, I, Bd 
S. 160 £.) macht auf den Umstand aufmerksam, dafs das Pentasulfid 
eben so viel Atome Schwefel besitze, als das Sulfat oder en 

oi Schwefel und Sanerstoff i in Summa. { 
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= 2 vn, IV. Ueber die mechanische Energie der 
a on H. W. Schréder van der Kolk. a 
(Schlufs von S. 298.) fie, 


Die sewühnlichen Verbrennungserscheinungen können fol- 
gendermafsen definirt werden. Die Verbrennung ist eine 
Ke bei Erwärmung stattfindende chemische Wirkung, welche 
eine zur Fortsetzung der einmal eingeleiteten Wirkung hin- 1 
reichende Wärmemenge entwickelt. 
Demzufolge können die Gase C niemals mittelst Ver- 
brennung erzeugt werden. Da Weiterbildung mittelst Ver- 
brennung unmöglich ist, wenn das Gas sich nicht bei einfa- kh 
cher Erhitzung bilden kann, so ist auch die Bildung der Gase B I 
unmöglich. Nur die Gase A können bei Verbrennung er- 
ik zeugt werden; da indefs auch hier der Bedingung geniigt h 
7 werden mufs, dafs die entwickelte Wärme zur weiteren Ver- ( 
brennung hinreiche, findet diefs auch nicht bei allen Gasen A 
5 statt. Im Allgemeinen fällt es mit der explosiven Verbin- 
dung mittelst des elektrischen Funkens zusammen. So z. B. \ 
bei der Bildung von HO, CO,, CIH usw. 
i: Das Namliche findet statt bei zusammengesetzten Gasen. | 
x So verbrennt SH in der Luft zu HO und SO,; bei der Bil- 
2 dung letztgenannter Gase entwickeln sich 29413 und 35520 
Calorien per Aequivalent, indem bei der Zerlegung von SH 
a eine viel geringere Warmemenge absorbirt wird. Cyan 
~ verbrennt in NO zu CO,. Die hier entwickelte Warme 
ist eine Dreifache, da die Bildung von CO,, sowie die Zer- 
setzung von C,N und NO Wärme entwickelt. 
Da die Verbrennung auch in diesem Falle obengenann- 
4 ten Bedingungen genügen mufs, so lassen sich a priori viele i 
= Fälle angeben, wo Verbrennung unmöglich. ist. 
; So entwickeln z. B. die folgenden H-haltigen Gase de 
nebenstehenden Verbindungswärmen pro Ag. H=1Gm, 
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wobei eine absorbirte Wärmemenge als negativ bezeichnet 
wird. Die zweite Reihe bezieht sich auf ein Aequivalent 
O oder 8 Gm. 


OH 29413 29413 
CH 23793 4(CO,) 
BrH 927360, 

\(NH,) 75734 CO 14838 
SH 2741 —8724 


JdH —3606. star 

Jedes untenstehende Gas kann unmöglich mittelst Ver- 
brennung aus einem obenstehenden erhalten werden, z. B. 
BrH nicht aus Br und CIH oder ClO nicht aus Cl und CO. 

Ph O,. (140394); PhO, (190490) und SeO, (23206) 
habe ich der Reihe nicht hinzugefügt, da diese nicht im 
Gaszustande vorkommen. 

Das Umgekehrte findet indessen nicht statt, dafs näm- 
lich jedes obenstehende Gas miltelst Verbrennung aus jedem 
untenstehenden Gase erhalten werden könne. Da es bei 
den Gasen B und C jedenfalls unmöglich ist, so bleiben nur 
zur Betrachtung übrig HO, CO, CO,, SO,, CIH und BrH. 

Da von den oben genannten Gasen C1O schon bei nie- 
derer Temperatur zerlegt wird, so haben wir dieses Gas bei 
dem Folgenden nicht in Betracht zu ziehen, weil hierbei ei- 
gentlich Verbrennung in Sauerstoff stattfindet. 

Wir haben also nur folgende entre näher zu 


rey 


betrachten. 
o AF | H 2 
BrH « BrH Br so, SO, 5 


-NH, -NH, NH, 00 00 
-C,H, GH, CH, |-NO -NO -NO NO 
-SH «SH | 
SCH “CE SCH, | 
-JdH -JdH +JdH | 
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.. Die erste Spalte bedeutet, dafs eins der Gase, z. B. NH, 
in O verbrennt zu N und HO; bei der zweiten, dafs bei 
der Verbrennung in Cl, Stickstoff und CIH gebildet werde 
usw. Die fünfte bezieht sich auf Kohlensäure; die siebente 
auf Kohlenoxyd '). 

Diejenigen Gase, deren Verbrennung ich angegeben finde, 
habe ich mit einem Punkt bezeichnet. 

Die Gase, welche bei diesen Verbrennungen auftreten, 
können alle explosiv mittelst des elektrischen Funkens aus 
den Componenten gebildet werden, ausgenommen BrH, wie 
oben angegeben wurde. Die Erhitzung der Br- und H- 
Theilchen scheint dort zur Verbindung nicht hinreichend 
zu seyn; a fortiori ist sie dann aber unmöglich, wo die 
Zerlegung des Gases, wie bei NH, Wärme absorbirt. Es 
ist deshalb eine explosive Bildung von BrH aus Br und 
NH,, C,H, oder SH jedenfalls unmöglich, und wahrschein- 
lich auch die Verbrennung, worauf wir unten zurückkom- 
men. Beim Kohlenstoff hat man einen festen : Körper. und 
kein Gas. Ueberdiefs tritt hier bei der Bildung von CO, 
und CO etwas Eigenthümliches ein. Es läfst sich die Reac- 
tion 2CO+S=SO,—+C denken; substituirt man aber 
SO, durch CO,, so erhält man die Reaction 2CO+C 
=(CO,-+-2C, wornach sich also hei der Verbrennung von 
Kohle in CO, Kohle ausscheiden würde. Nach diesen Be- 
trachtungen ist diefs aber nicht unmöglich; etwas Analoges 
findet man in der von Deville?) beobachtete Zerlegung von 
Kohlenoxyd: la proposition, wie er sagl, en apparence pa- 
radozale que lozyde de carbone se transforme. partielle- 
ment en acide carbonique au contact au charbon porté. au 
rouge. Diels findet aber statt in einer glühenden Röhre, 
und gehört also nicht eigentlich zu der Verbrennung. 

Schweflige Säure entwickelt mit Wasserstoff oder Kohle 
in einer githenden Röhre Schwefel und Wasser oder Koh- 


1) Freilich kann man hier nicht reden vop einer Verbrennung von NO 
x. B. in Kohlendampf. Map mufs sich hier den Fall ‚denken, dafs eine 
Verbrennung von glühender Kohle in dem betreffenden Gase stättfimde. 

2) sur le dissociation. Soc. chim. de Paris 196465, 324. 
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lensäure. Verbrennung findet nicht statt; die entwickelte 
Wärme ist biezu nicht hinreichend. 

Unmiglich ist z. B. die Verbrennung von CO, in H 
zu CO und HO, da hiefür 33642 — 29413 = 4229 Calo- 
rien per Aequivalent zuzuführen wären. 

Man wird vielleicht einwenden, dafs SH von Jod zer- 
setzt wird, dessen Verbindungswärme negativ ist; diefs fin- 
det jedoch nur statt, wenn der gasförmige Schwefelwasser- 
stoff mit Jod in einer Lösung zusammenkommt. Ein Gramm 
JdH entwickelt bei seiner Lösung in Wasser 1477 Calo- 
rien, und 128 Grm. entwickeln (das Aeq. von JdH) also 
18905,6. Wenn also trocknes H und Jd sich verbinden 
könnten zu JdH, würde die Wärmemenge 3606 absorbirt, 
und bei nachfolgender Lösung in Wasser 18905,6 Cal. 
entwickelt werden; die Bildung von JdH in Lösung wird 
also von einer Wärmeentwickelung = 15299,6 begleitet, 
welche Zahl die Zersetzungswärme vom gasförmigen Schwe- 
felwasserstoff bei weitem übertrifft. Freilich wird hier vor- 
ausgesetzt, dafs die Lösung von Jod keine Wärme ent- 
wickele; hierüber habe ich aber keine Angabe gefunden. 

Es zeigt nun die vorletzte Tabelle, welche Verbrennun- 
gen unmöglich sind, weil nämlich keine Wärmeentwickelung 
stattfindet. Da die entwickelte Wärme die weitere Ver- 
brennung verursacht, so fällt die Verbrennung im Allgemei- 
nen mit der explosiven Zersetzung zusammen, welche von 
Bunsen näher untersucht worden ist. Wie dort, mufs 
auch hier die Beimengung eines indifferenten Gases die Wir- 
kung beeinträchtigen, da hiebei die Wärme sich auf mehr 
Theilchen ausbreitet und also die Temperaturerhöhung der 
noch nicht verbundenen Theilchen eine geringere ist. So 
verbrennt z. B. Ammoniak in Sauerstoff, aber nicht in Luft: 
mit Wasserstoff vermischtes Ammoniak dagegen wohl. Für 
explosive Verbindung hat Bunsen die Gränze angegeben, 
bei welcher die Entzündlichkeit des mit indifferenten Gasen 
vermischten Knallgases aufhört. So fand Bunsen, dafs 
nicht mehr entzündlich ist ein Gemenge von 1 Volum Knall- 


gas mit 2,89 Vol. sh mit 3,93 Vol. Wasserstoff 
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oder mit 10,68 Vol. Sauerstoff. Es hat Bunsen gezeigt, dafs 
diese verschiedene Mengen sich nicht ableiten lassen aus 
der verschiedenen specifischen Wärme der Gase, und eben- 
sowenig aus der ungleichen Wärmeleitung und Strahlung. 
Er findet also, dafs die Verbindungstemperatur in diesen 
drei Fällen eine verschiedene seyn mufs, und dafs also die 
neutralen Gase einen directen Einflufs auf die Verbren- 
nung haben. 

Hierauf ist vielleicht noch Folgendes von Einflufs. Bei 
Zumischung von Kohlensäure befinden sich nämlich Theile 
dieses Gases zwischen je zwei H und O Theilchen. Es 
läfst sich denken, dafs in diesem Falle die H und O Theil- 
chen sich nicht so leicht verbinden, da die zwischenliegende 
Kohlensäure die Annäherung verhindert. Denkt man sich 
aber statt Kohlensäure Sauerstoff, so kann der Wasserstoff 
sich mit dem angränzenden Gastheilchen verbinden, zwar 
nicht mit einem Sauerstofftheilchen des ursprünglichen Knall- * 
gases, sondern mit einem des Menstruums. Es mufs also bei 
gleich grofser Beimischung noch Wasserbildung stattfinden, 
und diese erst bei einer viel gröfseren aufhören. Die Zahlen 
von Bunsen scheinen diefs auch zu zeigen. Freilich ist 
bei H die Gränze viel eher erreicht als bei O; vielleicht 
ist die grofse Beweglichkeit des Wasserstoffgases, welche 
die Wärme leichter verbreitet, hieran Schuld. Ebenso fand 
Davy (Gmelin Lehrb. der Chemie Bd. I, S. 494), dafs 
ein Maafs Knallgas nicht sehr entzündlich ist, wenn ihm bei- 
gemengt ist: 3 M. ölbildendes Gas, oder 1 M. Sumpfgas, 
oder 2M. Salzsäuregas, 8 M. Wasserstoff, 9 M. Sauerstoff 
oder 11 M. Stickoxydulgas. Hier findet man also auch, 
dafs ein Gas, welches in die Verbindung eintritt, in viel 
gröfserer Menge zugemischt werden kann. Dafs NO in so 
grofser Menge zugemischt werden kann, liegt wohl in dem 
Umstande, dafs es bei der Zerlegung Wärme entwickelt. 

Es scheinen Versuche von Regnault') mit dieser Er- 
klärung nicht ganz im Einklang zu seyn, da er fast die 
+ Ann. der Chem, und Pharm. von Wéhler und Liebig Bd. 73, 

144, 899. 
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nämliche Gränze fand, wenn dem Knallgase Luft, also eine 
grofse Menge Stickstoff, oder Sauerstoff, zugemischt war. 
Er fand vollständige Explosion, wenn 1 Vol. H mit 
5,03 Vol, O vermischt war; mit 4,47 Vol. Luft war die Ver- 
brennung nicht mehr vollständig. Freilich ist diese Menge 
bei O etwas gröfser, aber nicht um so viel als man hätte 
erwarten sollen. Regnault hat aber gezeigt, dafs diese 
Gränze mit der Weite der Eudiometerröhre zusammenhängt. 
Bei obigen Versuchen hatte der Eudiometer einen Diameter 
von 16""; bei einem von 7”” fand Regnault bei einer Zu- 
mischung von 4,4 Vol. gar keine Verbrennung. So fand 
auch Bunsen eine gröfsere Zahl für Sauerstoff als Reg- 
nault; 1 Vol. H mit 9,35 Vol. Sauerstoff war noch ent- 
zündlich; das Eudiometer scheint hier eine Weite von 20” 
gehabt zu haben'). Es ist also die Weite von Einflufs; 
vielleicht hätte man bei gröfserem Diameter eine beträcht- 
lichere Differenz zwischen Luft und Sauerstoff gefunden. 
Indessen zeigt diefs wieder, wie zusammengesetzt schon die 
einfachsten chemischen Wirkungen sind. Es geht obige Be- 
trachtung aus der gewöhnlichen Theorie der Gase hervor, 
welche wohl schwerlich länger-zu vertheidigen ist. In der 
weit wahrscheinlicheren Clausius’schen Theorie mufs man 
annehmen, dafs ein gebildetes Wassertheilchen seine Wärme 
d. i. eine gröfsere Geschwindigkeit, den H- und O-Molecülen 
mittheile, und wenn diese nun aneinander stofsen, wieder 
Wasser bilden, vorausgesetzt dafs deren Temperatur > 300° 
ist. Ist nun ein neutrales Gas, Stickstoff, zugegen, so be- 
gegnen die O- und H-Theilchen öfter dem Stickstoff, wobei 
sie sich abkühlen, d. h. an Geschwindigkeit verlieren, wel- 
che bei einem später eintreffenden Zusammenstofs von O 
und H nicht mehr für die Bildung des Knallgases hinreicht. 
Hat man statt Stickstoff überschüssigen Sauerstoff, so stöfst 
jedenfalls jedes H-Theilchen fast immer auf ein O-Theilchen. 
Diese Theorie scheint sich sehr für dergleichen Betrachtun- 
nen zu eignen; indessen mufs ich mich hier auf diese vor- 
läufige Andeutung beschränken. 
1) Bunsen, Gas. meth, S. 925. it 
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Oben ist gesagt worden, dafs die Verbrennung von Ga- 
sen im Allgemeinen mit der explosiven Verbindung zusam- 
menfällt; ob beide aber bei derselben Verdünnung aufhören, 
scheint mir aus folgender Ursache nicht nothwendig. Bei 
der Explosion mittelst des elektrischen Funkens findet die 
Verbindung und die Wärmeentwickelung auf dem Wege 
des Funkens, den wir uns fast als eine mathematische Linie 
zu denken haben, statt, und erwärmt also die im Kreise her- 
umliegenden Theilchen, von welchen wir uns bei regelmä- 
fsiger Vertheilung sechs um den Mittelpunkt herumliegend 
denken können; die Flamme hat dagegen eine körperliche 
Ausdehnung, und die angränzenden noch nicht verbundenen 
Theilchen bilden eine, die Oberfläche der Flamme nur sehr 
wenig an Gröfse übertreffende Fläche, so dafs jedes verbun- 
dene Theilchen seine Wärme fast nur einem einzelnen 
Theilchen mitzutheilen hat, was um so mehr der Fall ist, je 
gröfser die Flamme. Die unverbundenen Theilchen werden 
hier also mehr erhitzt als bei den Funken, und der Fall 
möchte vielleicht vorkommen, dafs bei einer gewissen Mi- 
schung Verbrennung stattfindet, Explosion dagegen nicht. 
Diefs ist vielleicht eine der vielen Ursachen, welche die 
Gröfse der Flamme bedingen. Je gröfser diese ist, desto 
stärker ist die Erhitzung der unverbundenen Theilchen; wird 
nun gleiche Erhitzung für die Verbindung gefordert, so kann 
eine wärmere Flamme kleiner seyn. So ist z. B. die Flamme 
von H oder SH in Luft gröfser als in Sauerstoff. 
is Ueber Sticks toffverbindungen. 
Diese höchst merkwürdigen Verbindungen sind in ther- 
mischer Hinsicht sehr wenig untersucht. Was ich davon 


gefunden habe, ist: 4 
Es entwickelt 1 Aequivalent N H, 22728 Cal. 
> » » »® » C,N — 36994 » 


Die erste Zahl ist von Favre, die zweite von Dulong. 
Von der Salpeterreihe hat Favre folgendes untersucht: 

NO entwickelt 8724 Cal. bei der Zerlegung in N und ©. 
NO, entwickelt bei seiner Umwandlung in verdünnte Salpe- 
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tersäure 20655 Cal. und absorbirt bei der Bildung verdünn- 
ter salpetriger Säure 6614 Cal. Hiebei ist jedoch voraus- 
gesetzt, dafs NO, und NO, eine gleiche Wärmemenge bei 
Verbindung mit der nämlichen Basis entwickeln. Diefs macht 
die letzte Zahl weniger zuverlässig. 

Es läfst sich nun aber aus dem Vorhergehenden etwas 
näheres hinsichtlich dieser Verbindungen ableiten. 

Die Verbindungswärme von NO, ist nicht bekannt. Es 
bleibt aber glühende Kohle in NO, fortbrennend, wobei 
man die Reaction hat: uf “lig 

NO,+C=C0O,+N niet 

Da CO, bei der Verbindung 48480 Cal. entwickelt, 
mufs die Zersetzungswirme von NO, < 48480 und sogar 
betrichtlich geringer seyn, wenn die Verbrennung sich selbst 
erhalten soll. 

Nach dieser Reaction denken wir uns 22 Gramm Koh- 
lensäure gebildet, wobei 14 Gramm N frei werden; die 
entwickelte Wärme erhitzt dann 50 Gramm NO, und 
6 Gramm C. Die Multiplication mit der specifischen Wärme 
ergiebt: 


CO, 22x02169=4,7718 

NO, 32 x 0,2317 = 7,4144 
0,24 —1,44 inure” Og 


als erforderlich zur Temperaturerhöhung um einen Grad. 
Durch Division in 48480 findet man sodann fiir das Maximum 
der Temperaturerhéhung 2845°, im Falle bei der Zerlegung 
von NO, keine Wärmewirkung stattfindet. Da die Kohle 
weifsglühend ist, mufs die Temperatur wenigstens 1000° seyn. 
Wir finden also für das Maximum der bei der Zerlegung 
von NO, absorbirten Wärme aus der Gleichung 17,04 
x 1000 = 48480 — z, also x —= 31440. 

Aus folgender Reaction erhält man eine noch niedrigere 
Gränze: zwei Maafs Stickoxydgas verdichten sich mit 1 Maafs 
schwefligsaurem Gas über Wasser in einigen Stunden zu 
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wäfsriger Schwefelsäure und 1 Maafs Stickoxydulgas!) SO, 
+NO,=SO0,+NO. Die Zerlegung von SO, absorbirt 
35520 Cal.; sey dieses x bei NO,, so hat man für die bei 
diesem Procefs absorbirte Wärme 35520 + x 

1 Aequivalent (16 Grm.) Schwefel entwickelt 67212 Cal., 
bei der Bildung von SO, in verdünnter Lösung, wie es 
hier der Fall ist. NO absorbirt bei der Bildung 8724 Cal. 
Man hat also aus der thermischen Gleichung 

35520 + = = 67212 — 8724, also = 22968 
falls keine Wärme beim Processe absorbirt oder entwickelt 
wird. Wird Wärme entwickelt, so hat z einen geringeren 
Werth. 

Falls die Reaction auch stattfände mit wenig Wasser, 
wo sich SO,HO bilden würde, wäre 2 = 15687, also 
eine noch niedrigere Gränze. Ich habe mich aber an den 
Werth 22968 gehalten, um nichts Unsicheres in die Berech- 
nung einzuführen. Nehmen wir also diesen Werth als Ma- 
ximumwerth bei der Bildung von NO,, so ist die Bildungs- 
wärme von verdünntem NO, 

< 22968 + 20655 — 43623 Cal. 
Die Differenz an Energie zwischen NO, und NO, läfst 


sich ziemlich genau bestimmen, 


NO, entwickelt mit Sauerstoff NO, unter Wärmeent- 


_ wickelung. NO, hat also weniger Energie als NO, und 


20 einzeln genommen. Ob es mehr oder weniger Energie 
habe, als verdünnte NO, läfst sich entscheiden mittelst der 


Reaction (Riche, Legons de chimie p. 225). he 


3NO, 

Sey x die Wärmemenge, entwickelt bei der Bildung 
von 1 Aequivalent NO, aus NO,, so werden absorbirt 3r- 
Es wird entwickelt 2 x 20655 (Bildungswärme von NO, aus 


 NO,) und also 41310. Findet keine Wärmewirkung statt, 


so ist a= 13770. Entwickelt sich Warme, so hat 


= einen geringeren Werth; diese Zahl ist also wieder ein 
Maximum. 
Gmelin Handbuch der Chemie, 5. Aufl, 1852, 1. Band 808. 
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Folgende Reaction liefert ein Minimum. Chlorgas wirkt 
im trocknen Zustande nicht auf NO,; ist jedoch Wasser 
zugegen, so nimmt es seinen Wasserstoff auf, während sich 
NO, durch Aufnahme seines Sauerstoffs in 7 verwan- 
delt'). Die Reaction ist also: 
2Cl+ 2HO+NO,=NO, 


Es wird absorbirt bei der Zerlegung CY stats 
von Wasser . 2 29413 = 58826 
und entwickelt bei de Bildung von 
« 2% 23783 = 47566 
bei der Bildung von NO, aus NO, x Cal. 
und man hat also die Gleichung: Alk 


58826 = 47566 + 2, mithin x = 11260 
falls keine Wärme entwickelt wird. Wird aber Wärme 
entwickelt so mufs 2 > 11260. 

Es ist also a z Man kann also hinreichend ge- 
nau für die Bildungswärme von NO, aus NO, das Mittel 
12500 Cal. annehmen. Die Bildungswärme aus den Ele- 
menten ist folglich < 22968 +- 12500 = 35468. 

Salpetrige Säure bildet sich beim Durchleiten von Stick- 
oxydgas durch wasserfreie NO,*); die Reaction ist NO, 
+NO,=2NO,. Sey x die Wärme entwickelt bei der 
Bildung von NO, aus NO,, so hat man die Gleichung*) 
12500 = 22, 2 = 6250, fallykeine Wärme entwickelt wird. 
Wird Wärme entwickelt, so ist « gröfser; diefs bezieht sich 
aber auf flüssiges NO,. Falls die Favre’sche Bestimmung 
richtig ist, mufs flüssiges NO, bei der Lösung in Wasser 
Wärme absorbiren. 

Man hat also folgende Tabelle, wo die Zahlen in Calo- 
rien angeben, um wie viel die Energie im Compositum die- 
jenige der Elemente übertrifft. 


1) Gmelin |, c. S. 812. ntewiur 

3) Wird Wärme entwickelt bei der Condensation von NO,, was gewils 
der Fall ist, so ist die Zahl 12500 zu gering, x also auch aus diesem 


Grunde ein Minimum. oth: 


Poggendorff’s Ann. Bd. CXXX. 27 
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22968 
rit NO, (in Lösung) < 22968 — 6614 = 16354 
ee“ NO, < 22968 + 12500 = 35468 


NO, (in Lösung) < 22968 + 20655 = 43623. 

Diese Zahlen zeigen, dafs NO, stabiler ist als NO,, und 
dafs NO, in Lösung am stabilsten ist. Wasserfreies NO, 
ist aber sehr wenig stabil; es löst sich unter beträchtlicher 
Wärmeentwicklung, und hat also viel mehr Energie als die 
Lösung. Es zersetzt sich bei 75° in NO, und O unter 
Wärmeentwicklung, und hat also jedenfalls mehr Energie 
als NO,. 

Hinsichtlich der Energie hat man also folgendes Schema, 
wo die höchste Stelle die gröfste Energiemenge angiebt. 


NO 
Kane! ax NO, ter, ‘ais 
= NO, 
Die gegenseitige Lage voy NO, und NO, ist bis jetzt 
unbekannt. 


Diese Betrachtung zeigt, wie man die absolute Zahlen 
bestimmen kann. Bestimmt man die Wärmemenge, entwik- 
kelt bei der Reaction SO,+ NO,=SO,+NO, so ist 
die Zahl für NO, und zugleich für NO, und NO,-+ aq. 
absolut bestimmt. 

Folgendes zeigt den Einflufs, welchen das thermische 
Verhalten auf die Reaction dieser Körper ausübt. Mit über- 
schüssigem Sauerstoff!) bildet NO, blofs dann NO, (und 
nicht NO,), wenn Wasser oder eine Salzbasis vorhanden 
ist. Es kann hier nur ein Product von weniger Energie 
1) Gmelin S$, 816. 
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entstehen, und deshalb kann NO, sich nicht in NO, um- 
setzen, wohl aber in NO, + aq oder NO,. 

Das Gas NO, zeigt übrigens deutlich, dafs das thermi- 
sche Verhalten bei diesen Gasen nicht allein maafsgebend ist, 
da zwar die Kohle, aber nicht der Wasserstoff in NO, ver- 
brennt, wobei doch eine gröfsere Wärmeentwickelung statt- 
finden würde. 


Ueber Gadolinit und Samarskit. 


In meiner früheren Mittheilung (Pogg. Bd. 122, S. 439) 
versuchte ich den Satz zu begründen, dafs bei Körpern, welche 
bei Erwärmung unter Wärmeentwickelung in einen anderen 
Zustand sich umsetzen, bei nachfolgender Abkühlung die 
entgegengesetzte Wirkung nicht stattfindet. Später habe 
ich noch mehr Beispiele gefunden. So setzt rothes Queck- 
silberiodid sich bei Erhitzung um in die gelbe Modification, 
welche letztere sich sehr leicht in die rothe umsetzt. Hier- 
bei entwickelt sich Wärme nach R. Weber'); die gelbe 
Modification hat also mehr Energie. 

Ein anderer bemerkenswerther Fall ist folgender: Reg- 
nault fand bei seinen Versuchen über specifische Wärme, 
dafs einige Oxyde, Chromoxyd z. B. bei Erwärmung plötz- 
lich erglüben. Es erschien Regnault wahrscheinlich, dafs 
diefs mit einer Veränderung der specifischen Wärme zu- 
sammenhänge, und er fand diese Ansicht wirklich beim 
Eisenoxyd bestätigt; bei isomeren Körpern, wie Kalkspath 
und Aragonit fand Regnault meistens keine dergleichen 
Aenderung. H. Rose?) hat diefs später näher untersucht 
bei zwei Mineralen, Gadolinit und Samarskit, welche beide 
die nämlichen Glühungserscheinungen zeigen. Von diesen 
zeigt Gadolinit nach der Erglühung ein anderes Verhalten, 
Samarskit dagegen nicht. Gadolinit zeigt nach der Glühung 
ein geringeres Volumen und eine kleinere specifische Wärme, 
beim Samarskit nimmt dagegen das Volumen zu und Bi 
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specifische Wärme verringert sich nur sehr wenig. Die fol- 
gende Tabelle zeigt diese Werthe. gosiae 


Specifische Wärme bei isomeren Körpern. 
ungeglüht geglüht 
Eisenoxyd 0,1757 0,1669 Volumen - Abnahme 
-Gadolinit 0137 018 
Samarskit 0,10066 0,096 » Zunahme 
 Antimon 0,06312 0,0544 » Abnahme. 

In einer Hinsicht, welche zugleich den Schlüssel zur Er- 
klärung giebt, kommen alle überein. Haben sie einmal er- 
glüht, so sind sie nach Erkaltung nicht mehr zum Erglühen 
zu bringen, und bieten zugleich den Reagentien gröfseren 
Widerstand. Die Erscheinung hängt also weder direct mit 
einer Aenderung des Volumens oder der Wärmecapacität 
zusammen, sondern mit einer der Energie. Der Körper hat in 
dem ersten Zustand mehr Energie als in dem zweiten, und 
setzt sich bei einer gewissen Temperatur plötzlich von dem 
einen Zustand in den anderen um: die Differenz an Ener- 
gie macht also Wärme frei und bringt den Körper zum Er- 
glihen. Beim Gadolinit tritt viel mehr Wärme bei der Glü- 
hung auf als beim Samarskit, wo die Wärmeentwickelung 
nach Rose fast unmerklich ist, den Körper jedoch in Glü- 
hung versetzt. Im letzteren Falle erregt diese freiwerdende 
Energie Vibrationen, welche Lichtwellen im Aether erzeugen, 
die bekanntlich bei sehr geringer Energie einen starken 
Eindruck auf das Auge machen können. 

Rose nimmt bestimmt an, dafs eine Abnahme des Vo- 
lumen® immer stattfinde, wo die Glühung eine grofse Wär- 
meentwickelung veranlafst; diefs kommt überein mit der 
Clausius’schen Theorie der Disgregation. Die mittlere 
Distanz der Molecüle hat sich verringert, wobei sich Wärme 
entwickelt. Bei Volumzunahme mufs Wärme absorbirt 
werden, was vielleicht mit der geringen Wärmeentwickelung 
beim Samarskit zusammenhängt. So bringt auch die Differenz 
an specifischer Wärme eine mit der Temperatur zunehmende 
Energiedifferenz mit sich, und zwar ist diese Differenz 
beim Samarskit wieder am geringsten. Man kann aber 
nicht a priori. behaupten, dafs die Glühung immer von der- 
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gleichen Veränderungen begleitet seyn müsse; es läfst sich 
denken, dafs ein Körper z. B. bei 0° in zwei isomeren Zu- 
stinden vorkomme mit verschiedenem Energiegehalt. Die 
specifische Wärme mag nun die nämliche seyn, so bleibt 
die Differenz an Energie constant und wird also Wärme 
frei, sobald der Körper aus dem einen in den anderen Zu- 
stand sich umsetzt: diefs ist z. B. der Fall mit Kalkspath 
und Aragonit. 

Da diese Mineralien auch bei wiederholter Erwärmung 
bis 100° die Eigenschaft des Erglühens, also die in die 
zweite Modification sich umzusetzen, verlieren, so ist es nicht 
wahrscheinlich, dafs diese Mineralien mittelst Glühung ent- 
standen sind, was vielleicht in geologischer Hinsicht von 
Wichtigkeit ist. 

Der Satz, dafs Körper von geringerem Energiegehalt im 
Allgemeinen stabiler sind, womit auch das Verhalten von 
Ozon und Sauerstoff im Einklang steht, findet auch hier 
eine neue Bestätigung, da die genannten Mineralien nach 
der Glühung viel weniger empfindlich sind für Reagentien. 

Rose bespricht auch die Entdeckung von Gore’), dafs 
galvanisch pricipitirtes Antimon explodirbar ist, und sowohl 
durch Ritzen, als mittelst Erhitzung bis 80° plötzlich unter 
starker W ärmeentwickelung in die gewöhnliche Modifica- 
tion sich umsetzt. Aus der Beschreibung scheint zu folgen, 
dafs es sich unterhalb dieser Temperatur nicht theilweise um- 
setzt, was mit dem bei der Verbrennung beschriebenem Ver- 
halten der Explosion übereinstimmt. 

Ferner fand Hittorf?) dafs Selen bei 100° aus dem 
krystallinischen Zustand unter Wärmeentwickelung in einen 
allotropischen sich umsetzt. Nach Abkühlung und nachfol- 
gender Erwärmung findet diese Entwickelung nicht mehr 
statt. Schliefslich ist noch zu bemerken, dafs viele der hier 
mitgetheilten Ansichten in der Abhandlung von Rose ange- 
geben sind; nur sind sie nicht aus der Theorie der mecha- 
nischen Energie abgeleitet worden. 

1) Fortschr, 1859, S. 28. 
2) Pogg. Ann, Bd, 84, S, 211. u 
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Wie oben schon angegeben wurde, schliefst die Anwen- 
dung des Theorems der mechanischen Energie die Bedingung 
ein, dafs die zwischen den Molecülen wirkenden Kräfte sich 
auflösen lassen in Kräfte, welche in der Richtung der Ver- 
bindungslinien wirken, und deren Intensität nur von der 
Entfernung abhängt. Der atomistischen Anschauung zufolge 
denken wir uns die Körper aus qualitativ verschiedenen Ato- 
men zusammengesetzt, welche mit verschiedenen Kräften auf 
einander wirken. Diese müssen sich nun in die oben defi- 
naten Kräfte auflösen lassen. Keineswegs folgt aber aus dem 
Theorem, dafs die Gesammtkraft, mit welcher zwei Atome 
auf einander einwirken, nur von der Entfernung und nicht 
auch von der Richtung abhänge; der Fall kann hier dem 
Verhalten der Magnetmolecüle ähnlich seyn, ‘wo die Ge- 
sammtkraft mit der Richtung sich ändert, welche sich jedoch 
in Kräfte auflösen läfst, deren Intensität nur von der Ent- 
fernung abhängt. Die zwischen zwei Atomen wirkende Kraft 
kann nach dieser Betrachtung abhängig seyn: 1) von der 
Natur der beiden Atome; 2) von der Richtung; 3) von der 
Entfernung; 4) von der Einwirkung benachbarter Atome. 
Die Wirkung der Aethermolecüle, Schwingungszustände und 
elektrische Wirkungen gehören überdiefs zu den Daten, 
über welche man zur Erklärung der chemischen Erscheinun- 
gen verfügen kann. 

Diese Gesammtkraft ist mit dem Namen Affinität be- 
legt worden. Diese kann also zwischen zwei Körpern 
je nach den Umständen sehr verschieden seyn, so wie sie 
bekanntlich mit der Temperatur z. B. sich ändert. 

Wäre aber auch die Wirkung aller einwirkenden Kräfte 
genau bekannt, so folgte daraus keineswegs, dafs wir die che- 
mischen Erscheinungen vorher sagen könnten: da die Auf- 
gabe eine äufserst verwickelte seyn würde. Schon für das 


viel einfachere Theorem der drei Körper fehlt bis jetzt die 
allgemeine Lösung. 


ie Noch weit schwieriger scheint die umgekehrte Aufgabe 
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zu seyn, aus den bekannten chemischen Erscheinungen die 
sie bedingenden Kräfte abzuleiten. 

Es kann also nicht wundern, dafs diese Molecularwir- 
kungen bis jetzt fast völlig unbekannt sind, und dafs der 
Begriff der Affinität ziemlich vag ist. 

Von desto gröfserem Werth scheint deshalb die Anwen- 
dung des Theorems der mechanischen Energie auf die che- 
mischen Erscheinungen zu seyn. Hier kommt vor allem die 
Verbindungswärme in Betracht, welche als Maafs der bei 
der Verbindung verlorenen Energie betrachtet werden kann, 
und also eines Productes, dessen einer Factor die Affinität 
ist, und der andere die unter der Wirkung dieser Kraft auf- 
tretende moleculare Stellungsveränderung. Es ist also die 
Affinität keineswegs der Verbindungswärme proportional zu 
setzen. 

So läfst sich auch nicht behaupten, dafs Schwefelsäure 
eine stärkere Säure sey als Chlorwasserstoffsäure, weil er- 
stere in Chlorbarium ein Präcipitat verursacht. Es bildet sich 
hier aus einer Flüssigkeit ein fester Körper, wobei Wärme 
frei wird, und da nach dem zweiten Satze in der Natur ein 
Bestreben vorwaltet zur Umsetzung chemischer Arbeit in 
Wärme, kann diefs die Ursache der Bildung des festen Kör- 
pers seyn. Die Präcipitation ist also kein unzweideutiges 
Zeichen, dafs die Affinität zwischen Schwefelsäure und Ba- 
ryt gröfser sey als zwischen Salzsäure und Baryt, da oben 
genannte Wärmewirkung die Bildung des Salzes unterstützt. 

Keineswegs läfst sich auch aus diesem Satze erklären, 
dafs Schwefelsäure aus kohlensaurem Kali die Kohlensäure 
als Gas austreibt. Für diese Gasbildung ist Wärme erfor- 
derlich; es unterstützt also oben genannte Eigenschaft der 
Wärme keineswegs die Bildung des Salzes, und deswegen 
hat man vielleicht Recht die Affinität von Kali für Schwe- 
felsäure gröfser als für Kohlensäure zu nennen. 

So mufs im Allgemeinen bei der Erklärung jeder chemi- 
schen Erscheinung zuerst der Einflufs der in oben genann- 
ten zwei Sätzen angegebenen Wärmewirkungen nachgeforscht 
werden. Was sich in dieser Weise nicht erklären läfst, 
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liegt im Gebiete der Affinität. Wie zusammengesetzt die 
Aufgabe im Allgemeinen seyn mag, so läfst sich doch nicht 
bezweifeln, dafs bei der Vergleichung der für die Wärme 
corrigirten chemischen Erscheinungen sich einige einfache 
Verhältnisse herausstellen werden. 


Wiewohl die oben beschriebenen Folgerungen aus der 
Theorie der mechanischen Energie, so viel ich weifs, noch nicht 
von Anderen angegeben sind, sind sie doch nur in einem 
beschränkten Sinne als neu zu betrachten. Sie folgen im 
Allgemeinen so direct aus obigen zwei Theoremen, dafs sie 
Jedem, der mit der mechanischen Wärmetheorie einigermaa- 
fsen vertraut ist, und die Sätze auf die Chemie anzuwenden 
versucht, sogleich beifallen müssen. Es schien mir aber nicht 
ohne Nutzen, in diesen Beispielen zu zeigen, wie fruchtbar 
diese Sätze sich in der Chemie verwenden lassen, wie auch 
Bertholet vor kurzem an einer andern Reihe von chemi- 
schen Erscheinungen nachgewiesen hat. 

Es geben diese Anwendungen der mechanischen Wär- 
metheorie auf chemische Verbindungen zu einer grofsen 
Zahl experimenteller Untersuchungen Veranlassung. Dafs 
ich mich hier indefs ganz an bereits Bekanntes gehalten 
habe, geschah einerseits, weil das vorhandene reiche Mate- 
rial chemischer Beobachtungen zur Erläuterung dieser An- 
wendungen, worauf es mir zunächst ankam, hinreicht, ande- 
rerseits weil das Anstellen von Versuchen diesen Aufsatz auf 
lange Zeit verschoben haben würde. Freilich habe ich die Ab- 
sicht einige dieser Ansichten genauer experimentell zu un- 
tersuchen, viele Untersuchungen mufs man aber selbstver- 
ständlich einem practischen Chemiker überlassen ; dabei schien 
es mir von Werth, die Aufmerksamkeit derjenigen Chemi- 
ker, welche sich mit Calorimeterbestimmungen beschäftigen, 
auf diese Betrachtungen zu lenken, um sich von diesen bei 
der Wahl der Versuche leiten zu lassen. Nur zu oft be- 
merkt man bei diesen Betrachtungen, wie das Fehlen eines 
einzigen Elementes die Berechnung unmöglich macht. So 
würde das schon so reiche Material der Favre’schen Ver- 
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suche noch viel ergiebiger seyn fiir diese Theorie, wenn 


eine relativ geringe Zahl von Bestimmungen, auf welche es 
hier zunächst ankommt, dieser klassischen Fundgrube hinzu- 
gefügt wäre. 

Deventer, Mai 1867. 


Ueber die Dissociationstheorie; 


von Dr. H. W. Schröder van der Kolk. 


Aut Veranlassung meines Aufsatzes über die Dissociations- 
theorie ') hat H. Saint-Claire Deville eine Notiz über 
diesen Gegenstand in den Comptes rendus vom 14. Jan. d. J. 
(T. 64, p. 66) veröffentlicht, in welcher er einige meiner Be- 
merkungen zu widerlegen sucht und Versuche zur Verthei- 
digung seiner Ansichten anführt; ich mufs jedoch gestehen, 
auch jetzt nicht überzeugt zu seyn, und deshalb komme ich 
nochmals auf diesen Gegenstand zurück. 

Als ich zum ersten Male das Theorem der mechanischen 
Energie auf chemische Wirkungen?) anzuwenden suchte, be- 
merkte ich bald, dafs sich diese Ansichten mit der Theorie 
der Dissociation, wie ich sie damals (1864) nur aus kurzen 
Mittheilungen kannte, nicht vereinigen liefsen. Die vorher- 
gehende Abhandlung über den nämlichen Gegenstand, worin 
ich diese Anwendungen ausführlicher und genauer anzuge- 
ben versuche, war in den Hauptzügen schon vor einem Jahre 
fertig, und was die Dissociationstheorié betrifft, hätte ich 
einfach auf meine frühere Mittheilung verweisen können. 
Eben in dieser Zeit erschien aber die ausführliche Abhand- 
lung Deville’s über diesen Gegenstand in den Legons de 
Chimi 1864. Ich verschob daher jetzt die Veröffentlichung, 
um die neue Arbeit Deville’s zu studiren in der Hoffnung 


1) Pogg. Ann. Bd. 129, S. 481. 
2) Pogg. Ann. Bd. 122, S. 439, Ann. de Chim. et Physique Ser. IV 
T. 4, p. 193, 
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mich besser mit seinen Ansichten vereinbaren zu können. 
Diefs war aber nicht der Fall. Falls ich nun diese De- 
ville’sche Arbeit nicht ignoriren wollte, was doch nicht an- 
ging, hatte ich nur die Wahl, seine Theorie mit wenigen 
Worten zu verwerfen oder zu versuchen, sie ausführlich zu 
widerlegen. Ich wählte das letzte; einem so verdienstvollen 
Gelehrten, wie H. Deville gegenüber, wollte ich mir kein 
Urtheil erlauben, ohne ausführlich die Gründe, welche mich 
dazu führten, mitzutheilen. 

Mein Haupteinwand kommt nun darauf zurück, dafs die 
Erscheinungen, welche Deville mittelst seiner Theorie einer 
decomposition partielle zu erklären versucht, sich fast ganz 
aus bekannten Wärmeerscheinungen ableiten lassen. Es 
scheint mir, dafs von einer neuen Theorie erst dann die 
Rede seyn könne, wenn der Einflufs aller bekannten Wir- 
kungen, wie die der Wärme, erforscht ist. 

Zu den Bemerkungen Deville’s habe ich selbst, der 
gedrängten Kürze wegen, vielleicht einigermaafsen Veranlas- 
sung gegeben. So sagt Deville (Comptes rendus t. 64 p. 67) 
»que l’auteur insinue que mes déterminations ne sont pas 
tout -d-fait inattaquables.« In seiner Abhandlung (Leg. sur 
la Diss. p. 281) beschreibt Deville seinen Versuch und 
fiigt hinzu: »on se sert pour effectuer ces calculs de la cha- 
leur spécifique du platine, de la loi daccroissement de cette 
chaleur spécifique avec la température, enfin de la chaleur 
latente de fusion du platine. : 

Es werden hier also drei Berechnungselemente mitgetheilt; 
der Favre’schen Verbindungswärme, welche erforderlich ist, 
um den Einflufs des zerlegten Wasserdampfes in Rechnung 
zu bringen, wird aber gar nicht erwähnt. Umsonst suchte ich 
nach einer ausführlichen Beschreibung dieses Versuches in 
den verschiedenen Zeitschriften. So kam ich dazu zu sagen, 
dafs diese Correction nicht in Rechnung gezogen zu seyn 
scheine. — Deville sagt (C. R. p. 66) l’auteur se servant 
des idées, que jai introduites dans la science sans en in- 
diquer toujours lorigine. Ich vermag nicht einzusehen, wor- 
auf dieses sich beziehen kann. Aus dem von Deville auf 
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p. 68 der €. R. und in der nachfolgenden Note Mitgetheil- 
ten mufs ich schliefsen, dafs Deville meine Meinung nicht 
ganz richtig aufgefafst hat. Es hat Deville experimentell 
nachgewiesen, dafs die Temperatur der Flamme öfters unter 
der berechneten liegt, dafs bei diesen Verbrennungen ein 
Theil unverbunden zurückbleibt, und zwar desto mehr, je 
heifser die betreffende Stelle der Flamme ist, dafs einige 
Gase, beim Durchstreichen glühender Röhren, theilweise zer- 
legt werden usw. Das directe Resultat dieser interessanten 
Versuche läfst sich wohl nicht bezweifeln. 

Zur Erklärung dieser Versuche nehme ich mit Deville 
an, dafs alle Körper bei hinreichender Erhitzung zerlegt 
werden. Entweder findet nun diese Zerlegung statt bei einer 
Temperatur, welche mit dem Drucke veränderlich seyn mag, 
sonst aber für jeden Körper constant ist, oder die Zersetzung 
ändert sich mit der Temperatur, infolge dessen eine par- 
tielle Zerlegung zwischen zwei bestimmten Temperaturen 
stattfindet, während bei niederer keine, bei höherer totale Zer- 
legung eintritt. Diefs ist die Ansicht Deville’s; er nennt 
die Körper, wenn sie sich zwischen den zwei obengenannten 
Temperaturen befinden, im Dissociationszustande. Ich ver- 
suchte zu zeigen, dafs die erste Annahme, welche die älteste 
ist und mir viel einfacher erscheint, zur Erklärung der be- 
obachteten Erscheinungen hinreicht, falls die bekannten 
Wärmewirkungen, deren Einflufs nicht vernachlässigt wer- 
den darf, in Rechnung gezogen werden. Dafs diese con- 
stante Temperatur sich mit dem Drucke ändere, habe ich 
damals einen miglicheny aber bis jetzt unbewiesenen Satz 
genannt. Seitdem ist er von Debray für kohlensauren 
Kalk strenge bewiesen worden. Bei Deville ist die par- 
tielle Zerlegung eine Function der Temperatur; eine Func- 
tion des Druckes kann sie wohl nicht seyn, da bei Was- 
serdampf, Salzsäure und Kohlenoxyd, eine partielle Zerlegung 
stattfindet, und beim ersten Körper der Druck mit der Zer- 
legung steigt, bei dem zweiten der nämliche bleibt und beim 
dritten abnimmt. 

Man hat also zur Erklirung dieser Ercheinungen die 
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Wahl zwischen beiden Theorien. Der Vorwurf, welchen 
Deville mir macht (C. R. p. 68), meine Ansichten seyen 
nicht évident a priori, gilt in gleichem Maafse von den sei- 
nigen, sowie von jeder Theorie, welche immer a posteriori 
mittelst Priifung an den Beobachtungen ihre Bestatigung er- 
halten mufs. Dafs die Temperatur der Flamme mit der An- 
fangstemperatur sich andern mufs, so lange die Temperatur 
des gebildeten Gases die Zerlegungstemperatur nicht erreicht, 
ist so evident, dafs ich mir das évidemment von Deville’s 
gar nicht erklären kann. Von meiner Formel (Pogg. 129, 
S. 465) sagt Deville: »de plus, cette formule est fondée 


sur la supposition d’apres laquelle <, température de com- 


binaison calculeé pour t==0, serait un nombre concordant 
avec l’experience, ce qui est inexact.« Freilich habe ich 
diese Formel erst abgeleitet in der Voraussetzung, das Gas 
werde nicht zerlegt, habe aber sodann den Einflufs einer 
bestimmten Zerlegungstemperatur in Rechnung gezogen, wo- 
bei sich herausstellte, dafs partielle Zerlegnng stattlinden 
mufs, sobald die Zerlegungstemperatur unter der berechneten 
Temperatur der Flamme liegt. Die Erscheinungen, welche 
Deville bei der Flamme und den Gasen in glühenden Röh- 
ren beobachtete, scheinen mir auf dieser Art erklärt werden 
zu können, wenn die Verbindungswärme in Betracht gezo- 
gen wird. Freilich ist die Erklärung nicht anzuwenden auf 
Gase, welche wie NO bei der Zerlegung Wärme entwickeln, 
sowie auf explodirende Körper; bei diesen ist aber bis jetzt 
keine partielle Zerlegung beobachtet. 

Eine neue Theorie, wie die der Dissociation, scheint mir 
also für diese Erscheinungen nicht nothwendig. Die Bemer- 
kungen Deville’s beziehen sich gar nicht auf die Erklärung, 
welche ich von obengenannten Erscheinungen gegeben habe. 
Wenn sich nun diese wirklich mit Nothwendigkeit aus der 
ersten Annahme ableiten lassen, sehe ich nicht ein, womit 
ich die vielen Vorwürfe, welche Deville mir macht (S. 69 
und 70), verdient habe’). 


1) So nennt Deville a. a. O. p. 70 die Annahme unrichtig, dafs bei 
8518° zwischen Chlor und Wasserstoff vollständige Verbindung statt- 
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Neuerdings hat Debray (Compt. rendus 1867, p. 603) 
höchst merkwürdige Versuche mitgetheilt über die Zerlegung 
von kohlensaurem Kalk bei verschiedenem Drucke. Reiner 
Kalkspath entwickelt bei 560° Kohlensäure unter dem Drucke 
von 85™", und bei 1040° unter 510" Druck, Wird die 
entwickelte Kohlensäure weggeschafft, so entwickelt sich 
neue, bis der Druck wieder der nämliche geworden ist, und 
diefs läfst sich wiederholen, so lange sich Kohlensäure vor- 
findet. Dieser Versuch beweist unzweideutig, dafs die Zer- 
legungstemperatur beim kohlensauren Kalk mit dem Drucke 
sich ändert. 

Ob aber das Eigentliche der Dissociationstheorie einer 
zwischen zwei bestimmten Temperaturen stattfindenden par- 
tiellen Zerlegung hiermit bewiesen sey, mufs ich bezweifeln. 
Es entwickelt sich z. B. bei 860° Kohlensäure, bis der 
Druck 85°" ist; also entwickelt Sich desto mehr Gas, je 
gröfser das Gefäls ist, und demzufolge mufs bei hinreichen- 
der Grifse die ganze Gasmasse sich entwickelt haben, wo- 
bei sodannn völlige Zerlegung des kohlensauren Kalkes statt- 
gefunden haben mufs. Bei 1040’ würde das Nämliche statt- 
finden; hier wäre aber ein geringeres Volumen hinreichend. 
Es scheint mir also auch hier das Partielle bei der Zerle- 
gung etwas Unwesentliches zu seyn, da es mit der zufälligen 
Gröfse des Gefälses zusammenbängt. 

Aus den Versuchen Debray’s ohne weiteres abzuleiten, 
dafs das Nämliche von der Zerlegung von Gasen gelte, scheint 

finden könne; ich habe diefs nur behauptet in der Voraussetzung, Chlor- 
wasserstoff werde unter 4000° nicht zerlegt, Diese Zahl war willkühr- 
lich angenommen, wie ich auch ausdrücklich angegeben habe, da es 
sich hier nur um ein Beispiel zur Erläuterung der Berechnung han- 
delte; ich behaupte keineswegs, dafs diese Temperatur 4000° sey. 

Da Deville den Satz, die Zerlegung sey ihrer Natur nach partiell 
zwischen zwei bestimmten Temperaturen, nicht als Hypothese zur Er- 
klärung der Beobachtungen, sondern als directes Resultat der Erfahrung 
zu betrachten scheint, so findet er auch meine Annahme von Hause aus 
verfehlt, und spricht deshalb von einer petitio principii usw. Es kann 
aber nur die Uebereinstimmung, welche die mit Nothwendigkeit aus 
einem Princip hervorgehenden Consequenzen mit der Beobachtung zei- 
gen, entscheiden. 
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mir zu gewagt. Ich mufs hinzufiigen, dafs auch Debray 
diesen Schlufs nicht macht. Namentlich bei Gasen ohne Con- 
traction fehlt bei der Zerlegung die Zunahme des Druckes, 
welcher bei der Zerlegung vom kohlensauren Kalk, so wie 
beim Verdampfen von Wasser, eine Hauptrolle spielt. (Man 
vergleiche Pogg. 129, S. 492). Bei Gasen mit Condensa- 
tion hat man freilich in einem geschlossenen Gefafs eine 
Zunahme des Druckes; die Zerlegung ist hier aber nicht, 
wie beim kohlensauren Kalk, von einer Veränderung des Ag- 
gregatzustandes begleitet, was mir ein wesentlicher Unter- 
schied zu seyn scheint. 

Ich komme jetzt zu den Versuchen über Bromhydrate 
d’Amylene, welche Deville mittheilt. Dieser Körper soll 
nach Versuchen von Würtz zwischen 185° und 360° im 
Dissociationszustande seyn, aber auch diese Versuche schei- 
nen mir nicht entscheidehd. 

Die Dichtigkeit vom Bromhydrate d Amylöne C,, H,, Br H 
ist = 5,23, diejenige der Zerlegungsproducte: Bromwasser- 
stoff und Amylen = 2,62; es ergiebt sich nun zwischen 113° 
und 153° die erste, bei 360° die letzte Dichtigkeit. Bei 
zwischenliegenden Temperaturen findet man eine Dichtigkeit, 
welche zwischen 2,62 und 5,23 liegt, und sodann lehrt eine 
einfache Rechnung, in welchem Verhältnisse der Körper und 
seine Componenten gemischt seyn müssen, um die für diese 
Temperatur erhaltene Dichtigkeit zu ergeben. Das directe 
Resultat der Versuche läfst sich auch hier nicht bezweifeln. 
Es handelt sich jetzt um die Erklärung. Es kann bei diesen 
Versuchen, wo die Dichtigkeit nach der Dumas’schen Me- 
thode bestimmt wird, das Gas nur eine bestimmte Zeit der 
Wärmequelle exponirt seyn, da das Gefäfs zugeschmolzen 
wird, sobald die Ausströmung unmerklich wird, und die 
weitere Erwärmung selbstverständlich nichts am Gewichte 
ändert. Da nun für diese Zerlegung nicht nur eine be- 
stimmte Temperatur, sondern auch eine bestimmte Wärme- 
menge erforderlich ist, hängt die gefundene Dichtigkeit direct 
zusammen mit der Wärmemenge, welche innerhalb der Zeit 
bis zur Zuschmelzung am die bi des Gefäfses nach 
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innen dringt. Wäre also z. B. 180° die wirkliche Zerle- 
gungstemperatur, so würde das Gas in einer Umgebung von 
dieser* Temperatur sich eben so wenig zerlegen, als Schnee 
in einem Wasserbade von 0° schmelzen würde. Je höher 
die Temperatur der Umgebung, desto mehr Wärme wird 
durch die Wände nach innen dringen, und in desto gröfserem 
Maafse mufs in einer bestimmten Zeit Zerlegung stattfinden. 

Diese Wirkung mufs von Einflufs seyn; reicht sie zur Er- 
lärung dieser Erscheinungen nicht hin, so wird dieser Versuch 
ein directer Beweis für die Deville’sche Theorie, dafs die 
partielle Zerlegung eine Temperaturfunction ist. Da das 
Gefäfs bei diesen Versuch offen ist und der Druck also 
constant bleibt, so läfst sich der Debray’sche Satz hier 
wohl nicht anwenden. 

Meine Meinung, dafs die Wärme grofsen Einflufs auf 
diese Bestimmungen ausübe, wurde bestätigt, als ich in den 
Comptes Rendus t. 60, p. 728 die directen Versuche von 
Wiirtz nachschlug. Es wird von Deville nicht die voll- 
ständige Beobachtungsreihe mitgetheilt; es macht aber 
Würtz auf den störenden Einfiufs der Wärme selbst auf- 
merksam. Es wurden bei 225° zwei Versuche angestellt; 
vom ersten Versuch sagt er: la vapeur a été portée rapide- 
ment a 225°. Da fand er 4,68; dann wurde der Versuch 
wiederholt und das Gefäfs während 10 Minuten auf diese 
Temperatur erhalten; da war die Dichtigkeit 3,68. Indem 
die Gränzen der Dichtigkeit 5,24 und 2,61 sind, hat also 
der Umstand, dafs man das Gefafs noch keine 10 Minuten 
der Wärmequelle überliefs, eine Differenz der Dichtigkeit 
veranlafst =1, d. i. 38 Proc. der ganzen Wirkung. Man 
fragt sich natürlich, ob bei fortgesetztem Erhitzen nicht noch 
eine gröfsere Menge zerlegt seyn würde; freilich war diefs 
mit diesen Apparaten wahrscheinlich nicht möglich, da man 
bei fast unmerklicher Ausströmung eine Diffusion des Gases 
mit atmosphärischer Luft zu fürchten hatte. Man vergleiche 
nun die so erhaltenen Zahlen mit den übrigen Bestim- 
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pipe 193,2 4,84 he 


Aue 225 3,68 4,18 im Mittel a 
Man findet also bei 225° einmal eine Zerlegung, welche 
geringer war als bei 195,5 das andere Mal eine viel star- 
kere als bei 236,5. — Berechnet man mittelst Interpolation 


die Dichtigkeit bei 225°, so findet man Ae Se == 3,97, 


und also einen Werth, welcher die zweite von Wiirtz er- 
haltene um 0,29 iibertrifft. Es würden also die übrigen 
Bestimmungen bei länger fortgesetzter Erhitzung wohl einen 
geringeren Werth ergeben haben. 

Der Einflufs der Wärme wird noch aus Folgendem merk- 
lich. Es bemerkt Würtz, dafs die Zerlegung unter 185° 
langsam fortschreitet, sodann an Geschwindigkeit zunimmt, 
um zwischen 248° und 360° wieder abzunehmen. Das Gas 
kann die zur Zerlegung erforderliche Wärme auf drei Arten 
erhalten: mittelst Wärmestrahlung, mittelst Zuleitung von 
erhitzten Gastheilchen und mittelst Leitung durch die Wände, 
welche die anliegenden Theilchen direct erhitzen. Die letzte 
Art scheint mir wohl die bedeutendste. Es steigt nun einer- 
seits die Menge der durchgeleiteten Wärme mit der Tempera- 
tur der Umgebung, und so erklärt sich, dafs im Anfang- die 
Zerlegung langsam, später schneller fortschreitet; andererseits 
findet sich beim Fortschreiten der Zerlegung eine immer gerin- 
gere Zahl unzerlegter Gastheilchen in der Nähe der Wände, 
woraus ein allmähliges Abnehmen der Zerlegungsgeschwin- 
digkeit hervorgehen mufs. Hieraus läfst sich also a prioré 
ableiten, dafs es ein bestimmtes Maximum der Zerlegungsge- 
schwindigkeit geben — wie es auch Würtz beobach- 
tet hat. 

In wie weit nun diese Wirkungen von der ganzen Er- 
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scheinung Rechenschaft geben, können nur neue Untersu- 
chungen lehren. Es scheint mir aber gar nicht unwahr- 
scheinlich, dafs bei z. B. 200° völlige Zerlegung bei hinrei- 
chend fortgesetzter Erhitzung eintreten werde. 

Deville stellt neue Versuche in Aussicht, welche hof- 
fentlich diese Sachen aufklären mögen. 

Es war mir leid zu bemerken, dafs Deville mein Ver- 
fahren, wobei es sich doch nur um eine wissenschaftliche 
Frage handelte, so übel aufgenommen hat. Bei meiner Un- 
tersuchung war es mir blofs darum zu thun, die Theorie zu 
prüfen, und eben beim Studiren dieser Theorie habe ich 
den Scharfsinu und die Ausdauer Deville’s noch vielmehr 
zu würdigen gelernt. Hoffentlich werden die Untersuchun- 
gen Deville’s noch viel Neues zu Tage fördern, aber für 
das bis jetzt Bekannte scheint mir keine neue Theorie er- 
forderlich. toi vy ash al 

dad) dal 
Nachschrift. 

Erst nach Abfassung vorstehender Notiz ist mir die Ar- 
beit des Dr. Leopold Pfaundler (Pogg. Ann. Bd. 131 
S.55) zu Ansicht gekommen. Es freut mich sehr daraus 
zu ersehen, dafs der Verfasser viele meiner Ansichten theilt; 
auch mit den seinigen kann ich mich im Allgemeinen sehr 
gut vereinbaren, nur mufs ich, um Mifsverständnissen vorzu- 
beugen, bemerken, dafs der Unterschied, der nach dem Ver- 
fasser zwischen unseren Ansichten besteht, gar nicht so be- 
trächtlich ist, als er von ihm ausgesprochen worden ist. 

Nach meiner Ansicht sollte es lediglich die durch die 
Zersetzung der zuerst ergriffenen Molecüle hervorgebrachte 
Wärmeabsorption seyn, welche die Höher-Erhitzung verhin- 
dernd, (dieser Ausdruck des Dr. Pfaundler anstatt abküh- 
lend ist entschieden besser) auf die Nachbarmolecüle ein- 
wirkt und deshalb die Zersetzung aller Molecüle verzögert. 

Nach seiner und H. Deville’s Ansicht ist diese verzö- 
gernde Wirkung allerdings vorhanden und zur Erklärung 
mancher partiellen Zessetzungen auch hinreichend; aber au- 

Poggendorff’s Annal. B.CXX 28 
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{ser dieser verzögernden Ursache ist bei den Verbindungen, 
die der Dissociation unterliegen, noch eine Ursache vorhanden, 
welche innerhalb gewisser Temperaturgränzen die vollstän- 
dige Zersetzung nicht blos verzögert, sondern überhaupt ganz 
verhindert, mag die Temperatur auch noch so lange andauern. 

Wenn ich zwischen beiden Ansichten zu wählen habe, 
mufs ich mich entschieden für die zweite bekennen. — Es 
würde sehr unwissenschaftlich und übereilt seyn, a priori 
behaupten zu wollen, dafs alle diese Erscheinungen lediglich 
in der Wärmeabsorption ihre Erklärung finden müssen. Es 
wird wohl kein Astronom a priori behaupten, dafs alle Be- 
wegungserscheinungen der Himmelskörper lediglich aus dem 
Gravitationsgesetze abzuleiten sind; wie viel weniger wird 
sich dann etwas so Absolutes behaupten lassen hinsichtlich 
der viel unbekannteren Molecularwirkungen. 

Ich kann aber in der zweiten Ansicht gar nicht die An- 
sicht Deville’s, wie diese in seinen Legons sur la disso- 
ciation angegeben ist, erkennen. Hier ist von einer verzö- 
gernden Wirkung der Wärme gar nicht die Rede, ge- 
schweige denn, dafs sie zur Erklärung mancher partiellen 
Zersetzungen hinreichend seyn soll. 

Sobald man nun zugiebt, dafs diese Erklärung bei man- 
chen partiellen Zersetzungen hinreicht, wird es nothwendig 
alle Zersetzungen, bevor man zu einer neuen Theorie schrei- 
tet, in Beziehung auf die Wärmewirkung zu prüfen. Erst 
was sich nach einer solchen Untersuchung als unerklärlich 
heraussellt, mag zu einer neuen Theorie Veranlassung geben. 

Wenn Dr. Pfaundler meint, trotz meiner Einwendun- 
gen doch an der Annahme der Dissociation und an der An- 
sicht, dafs zwischen dieser und der Verdampfung eine tief- 
gehende Analogie stattfinde, festhalten zu müssen, so mufs ich 
bemerken, dafs meine Bemerkungen sich gar nicht auf 
seine kritische Behandlung der Frage beziehen: denn es 
scheint mir auch seine Ueberzeugung zu seyn, dafs Erscheinan- 
gen, welche, wie die der Flamme, Folge bekannter Wirkun- 
gen sind, keine Stütze für eine neue Theorie darbieten können. 

Uebrigens bin ich, wie Dr. Pfaundler auch bemerkt 
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(S. 65), der Meinung gar nicht abhold, dafs aus einer Mo- 
leculartheorie der chemischen Verbindungen eine partielle 
Zersetzung herzuleiten sey, und es freut mich sehr zu 
sehen, dafs der Verfasser die Grundziige zu einer solchen 
Theorie zu liefern versucht hat. ' 
Juni 1867. *) 
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VI. Ueber eine eigenthümliche Art Klangpulse 
zu erzeugen und zu zühlen; von F. Melde. 


B: einer Untersuchung über Luftblasen war es nöthig in 
einer, mit Flüssigkeit gefüllten, Röhre die Temperatur con- 
stant zu erhalten, was dadurch erreicht wurde, dafs ich sie 
in einen Trog legte, in welchen an dem einen Ende aus 
emem Wasserbehälter Wasser zuflofs, während dieses an 
dem andern Ende mittelst eines Hebers wieder weggeführt 
wurde. Es traten hierbei unter Umständen Töne auf, deren 
Höhe mehr oder weniger rasch sich änderte, oft aber auch 
längere Zeit sich constant erhielt. Die Töne selbst hörten 
sich wie ein Summen an, das vernehmlicher wurde, wenn 
man das aus dem längeren Heberarm ausfliefsende Wasser 
auf ein untergestelltes Bret fallen liefs, um so einen ruhige- 
ren Abflufs in das Auffangegefäfs zu bewirken. Bei genaue- 
rem Zusehen fand sich die Quelle der Töne an dem Ein- 
gange in den kurzen Schenkel, der unmittelbar in das Was- 
ser des Trogs ragte und zwar dann, sobald der Heber nicht 
völlig angefüllt war, sondern mit der Flüssigkeit sich auch 
noch Luft hindurch drängte. 

Die Entstehungsweise dieser Töne liefs, nach aufmerk- 
samer Beobachtung, folgende Erklärung zu. In Figur 8 
Taf. IH und den folgenden Figuren stellt abs das Heberrohr, 
AB das Niveau des Wassers im Troge vor, alles horizontal 
Schraffirte deutet Wasser, die weils gelassenen Stellen im 
Heberrohr dagegen Luftblasen an. Fig. 8 versinnlicht den 


1) So eben erfahre ich zu meinem grofsen Bedauern, dafs der talentvolle 
Verfasser der vorstehenden Abhandlung am 15. Juli mit Tode abgegan- 
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Moment, in welchem das Niveau AB sich gerade so weit 
gesenkt hat, dafs das obere Ende a des kurzen Schenkels 
noch eben unter Wasser taucht. In einer geschickten Re- 
gulirung des, nach dem Troge gehenden, Zuflusses, einer 
entsprechenden Hebung des einen Endes B des Troges, oder 
auch in einer sicheren Aenderung der Stellung des Hebers 
würde man Mittel haben, den in Fig. 8 Taf. III dargestellten 
Ausflufs constant zu erhalten. Ueberläfst man die Sache 
sich selbst, so wird bei einem bestimmten Verhätnifs des 
Ab- und Zuflusses das Niveau AB sich tiefer stellen als der 
Punkt a. In Folge hiervon würde ein Eindringen von Luft 
in den kürzern Schenkel stattfinden. Ist das Niveau aber 
nicht schon zu tief gesunken, so kann hinter der Luftmasse 
wiederum ein Abschlufs durch Flüssigkeit, nämlich dadurch, 
dafs letztere vermöge der Capillarwirkung in die Höhe steigt, 
und so das eine Ende ab wieder zustopft, zu Stande kom- 
men. Dieser Moment ist in Fig. 9 versinnlicht. Begreifli- 
cher Weise wird sich dieser Vorgang wiederholen können: 
eine zweite Luftblase kann eintreten, ein zweiter Abschlufs 
derselben durch cappillares Ansteigen an a kann erfolgen, 
ein Zustand der durch Fig. 10 dargestellt ist, in welchem ge- 
rade die erste Luftblase bis a’, die zweite bis x vorgeschrit- 
ten ist. Beim weiteren Verlauf wird sich die Sache wie in 
Fig. 11 gestalten: Das Heberrohr wird eine Reihe von Luft- 
blasen enthalten, die von einander durch Fliissigkeit getrennt 
sind, Setzt man voraus, das eine Ende a rage höher über 
das Niveau AB hinweg als bisher, so wird die capillare 
Aufsteigung bis zum gänzlichen Abschlufs des Endes ab 
längere Zeit gebrauchen, während dieser längeren Zeit wird 
auch eine gröfsere Luftblase eingedrungen seyn und man 
begreift, wie auch eine, durch Fig. 12 versinnlichte, Erschei- 
nung schliefslich zum Vorschein kommen kann, bei welcher 
die einzelnen Luftblasen durch einzelne Flüssigkeitsringe von 
einander getrennt sind. 

Demnach zeigt sich als Quelle der ganzen Blasenbildung 
im Heberrohr die bei a stattfindende Capillarwirkung. Fällt 
letztere weg, oder ist sie nicht hinreichend stark, oder wirkt 
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sie entgegengesetzt wie bei Wasser, so findet auch keine 
Blasenbildung im obigen Sinne statt. Die Erscheinung wird 
sich also nicht zeigen lassen mit Quecksilber, sie wird ferner 
aufhören, sobald das Niveau bei einer gehörig weiten He- 
berröhre zu tief gesunken ist. 

Das Eindringen der Luftmasse und ihr Abschlufs durch 
das aufgestiegene Wasserquantum wird in einem ganz be- 
stimmten Tempo vor sich gehen, falls die nöthigen Bedin- 
gungen erfüllt werden. Ist das Rohr nicht zu weit, dagegen 
umgekehrt die Wassermasse im Troge oben weit ausgedehnt, 
so wird der Abflufs durch ersteres nur ein langsames Sinken 
des Niveau’s AB zur Folge haben. Das einmal eingetretene 
Tempo wird dann auch eine merkliche Zeit constant bleiben. 
Dasselbe könnte man aber auch bei rascherem Abflufs durch 
eine geeignete Haltung und Neigung des Hebers oder auch 
durch eine geeignete Verstellung des Endes B des Tro- 
ges erzielen. Dieses Tempo macht sich dem Ohre Mer auch 
bemerklich, da das Eindringen der Luft mit einer gewissen 
Heftigkeit erfolgt. Ist es rasch genug, so tritt eben eine 
Wahrnehmung eines Tons ein, welcher um so höher, je 
schneller der Luftabschlufs bei a geschieht, d. h. je rascher 
die Capillaransteigung sich vollzieht. Sinkt das Niveau rasch, 
so sinkt auch dem entsprechend schnell die Tonhöhe; er- 
hält man durch eines der oben angegebenen Mittel möglichst 
die Gleichheit des Niveau’s, so bleibt auch der Ton derselbe. 
Um diesen zu ändern, habe ich mich darauf eingeübt, mit 
der linken Hand den Heber gehörig zu fassen und mit der 
rechten die kleinen feinen Verstellungen zu erzielen. Es 
mufs diefs, wie gesagt, eingeübt seyn, insbesondere, da man 
mit aufmerksamem Ohre auch die leisen summenden Töne 
verfolgen mufs. ‘Will man freilich letztere verstärken, so 
kann man diefs durch einen Kautschukschlauch, dessen eines 
Ende man in das. Wasser des Trogs legt, während das an- 
dere ins Ohr gesteckt wird. 

Die Ueberschrift dieser Mittheilung deutet aber auch noch 
auf etwas anderes hin, nämlich eine Zählung der Klangpulse. 
Um möglichst vollständig die nun zu erwähnende Erschei- 
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nung zu erhalten, wählt man am besten Röhren, deren in- 
neres Caliber zwischen 3 und 5 Millimeter beträgt. Lafst 
man in solche Röhren eine Lufiblase eintreten, so wird 
diese bei verticaler Stellung jener sich in die Höhe bewegen 
und zwar mit verschiedener Geschwindigkeit; bei einer be- 
stimmten Gröfse wird sie sich aber, auch bei verticaler Stel- 
lung, an dem Orte wo sie sich einmal befindet, halten oder 
doch nur sehr langsam fortbewegen. Es hängt diefs eben 
von gewissen Dingen ab, welche sind: Caliber der Röhre, Füll- 
flüssigkeit, eingelassenes Gasquantum, deren einzelne Ein- 
flüsse hier nicht erörtert werden sollen. Speciell wählte 
ich zu den Versuchen, worauf sich die Figuren 13 und 14 
beziehen, eine Röhre, deren innerer Durchmesser 4,2 Milli- 
meter betrug bei einer Länge von 40 Centimeter. Auf letz- 
tere kommt es jedoch nicht sowohl an. 

Nachdem diese Röhre an einem Ende, wie Fig. 13 Taf. III 
zeigt, umgebogen ist, fülle man sie und tauche das kürzere 
Ende in den Trog oder überhaupt ein passendes mit Was- 
ser gefülltes Gefafs, um den Wasserabflufs zu erzielen- 
Sind die Töne eingetreten, deren Entstehungsweise im Vor- 
ausgehenden auseinandergesetzt wurde, so regulire man ihre 
Höhe, indem man vorher eine Orgelpfeife oder sonst ein 
Instrument benutzt, um sich einen Ton anzugeben. Für 
die angedeutete Röhre empfiehlt sich der Ton c= 256 
Schwingungen oder auch die tiefere Octave hiervon = 128 
Schwingungen. Man wird nun durch geschicktes Halten des 
Hebers bewirken, dafs der, beim Abflufs sich bildende, Ton 
auch ein c ist, entweder ein höheres oder ein tieferes wie 
das, mittelst der Pfeife angegebene, oder auch wohl hier- 
mit im Einklange steht. Ob letzterer vorhanden, wird nicht 
leicht von jedem Beobachter erkannt werden können, da 
die Klangfarbe des Pfeifentons von der des Hebertons wohl 
ziemlich verschieden ist. Ist nun ein c eingetreten, so schliefse 
man im Moment den längern Schenkel oder auch den kür- 
_zern mit dem Finger zu. Sieht man, dafs die Luftbläschen 
sich rasch nach oben bewegen, so ist der Heberton nicht 
der ‚richtige. Man regulire letzteren dann so, dafs er die 
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tiefere Octave des vorigen wird und schliefse, falls diese 
sich hören läfst, rasch wieder das eine Ende ab. Steigen 
die Luftblasen wiederum in die Höhe, so wiederholt man 
dieselbe Operation mit der nächst tieferen Octave, bis eben 
die Luftblasen beim Schliefsen des einen Endes wie fest- 
gebannt stehen bleiben. Man kann dann den Heber weg- 
nehmen, horizontal auf einen Tisch legen und bequem eine 
Zählung der Blasen, sowie eine etwaige Messung ihrer 
Länge vornehmen. Wem der Versuch schön gelingt, wird 
in der That durch dieses Experiment überrascht werden. 
Die Figur 13 Taf. III stellt die Erscheinung für das erste c, 
bei welchem die Blasen sich ganz ruhig hielten; vor, und 
zwar so wie sie dem Auge sich zeigt. In Wirklichkeit 
müfste der innere Durchmesser der Röhre, nämlich 4,2 Mil- 
limeter, auch als Blasendurchmesser angenommen werden, 
bestimmte Brechungen des Lichts') bewirken, aber bei diesem 
Blasendurchmesser eine scheinbare Vergréfserung. In un- 
serer Figur ist er mit Rücksicht auf letztere zu 5,5 Milm., 
dem Augenschein gemäfs, angenommen worden. Zählt man 
von der Stelle z an die Blasen, so wird man deren 16 er- 
halten. Im kurzen Schenkelstück läfst man am besten die 
Blasen bei der Zählung weg, da hier in der Regel wegen 
der Biegung ein Zusammengehen zweier Blasen, oder son- 
stige Unregelmäfsigkeiten stattfinden. 

Man schreite nun zur Fixirung eines zweiten Tons. Ich 
habe die tiefere Quinte des vorhergehenden c gewählt. 
Die Fixirung liefert eine Erscheinung wie die der Fig. 14 
Taf. III. Man zähle von x an die Blasen, so wird man de- 
ren 11 erhalten. Bedenkt man, dafs es schwierig ist die 
genauen Tonhöhen gerade im Momente zu fixiren, so mufs 
das Verhältnifs 11:16 nahezu wie 2:3 angesehen werden 
und der Versuch ist als ein gelungener zu bezeichnen. 
Das Wahrnehmen dieser tieferen Quinte von c machte mir 
schon einige Schwierigkeiten; noch schwieriger wurde mir 
die Erkennung der tiefern Octave. Ich schliefse daraus, 


1) Sitzungsberichte d. Ges. z. Beförderung d. gesammten Naturwiss. in 
Marburg. Jahrg. 1866, Seite 43, 
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dafs diese letztere das doppelt Contra C mit 16 Schwin- 
gungen ist und mithin das durch Fig. 13 dargestellte das 
Contra C mit 32 Schwingungen war. Diese Versuche sind 
sehr geeignet um zu priifen, wie weit man in die Tiefe 
herab noch Téne als solche zu erkennen vermag. 

Man könnte unter Nichtbeachtung der obigen Erklarungs- 
weise versucht seyn zu glauben, die Blasen bildeten sich 
erst im Momente des Schliefsens des einen Endes und seyen 
vorher als solche noch nicht vorhanden. Um hierüber ins 
Klare zu kommen, entscheidet einmal der Umstand, dafs 
man bei langsamem Tempo der Pulse die Blasen während 
der Bewegung einzeln verfolgen kann. Wird andererseits 
die Bewegung schneller, so kann man den Versuch im 
Dunklen anstellen und elektrische Funken als momentane 
Beleuchtung anwenden. Thut man diefs, so wird man die 
ganze Reihe der Blasen im Moment wahrnehmen. Will 
man nicht ins Dunkle gehen, so kann man vor dem Heber- 
rohr eine Lochscheibe rotiren lassen, und wird hier jene Er- 
scheinungen erhalten, worüber Hr. Töpler in diesen Anna- 
len (Bd. 129, S. 108) vor einiger Zeit eine Abhandlung mit- 
theilte. Aus alle dem ergiebt sich, dafs die Blasen während 
der Bewegung fertig gebildet vorhanden. sind. 

Ich habe zu meinen Versuchen nur Wasser angewendet. 
Wollte man andere Flüssigkeiten z. B. Alkohol nehmen, so 
würde sich manches ändern. Insbesondere würde man die 
oben beschriebene Röhre für Alkohol nicht wohl anwen- 
den können, weil die Luftblasen im Alkohol sich bei die- 
sem Caliber der Röhre schon ziemlich schnell bewegen, 
selbst wenn sie so grofs oder noch gröfser sind wie in 
Fig. 14 Taf. II. 

Marburg d. 22. April 1867. 
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VH. Ueber einige Verbindungen des Platin- und 
des Goldchlorids; von Rudo Iph Weber. 


Platinchlorid und chlorsalpetrige Säure. de 

Bai der Bereitung von Platinchloridlésung scheidet sich 
unter gewissen Bedingungen ein gelber, schwerer Nieder- 
schlag ab, welcher sich beim Verdünnen der sauren Lösung 
wieder anflést. Nach den Angaben von Rogers und 
Boyé') erzeugt sich ein gelbes, in Wasser unter Entwicklung 
von Stickoxyd sich lösendes Product, wenn Chlorplatin mit 
Königswasser abgedampft wird. Dasselbe wird von den ge- 
nannten Chemikern für eine Verbindung von Platinchlorid 
mit Stickoxydgas gehalten. 

Ich habe beobachtet, dafs beim Vermischen einer Auf- 
lösung von Platinchlorid mit rauchender Salpetersäure ein 
gelber Niederschlag entsteht, und dafs bei Zusatz einer ent- 
sprechenden Menge der Säure das Platin zum gröfsten Theile 
gefällt wird. Dieser gelbe Niederschlag ist in einem Ueber- 
schusse von rauchender Salpetersäure nicht erheblich löslich; 
er sondert sich aus der stark sauren Flüssigkeit rasch ab. 
Um den Körper zu isoliren, hebt man die über dem Nie- 
derschlage stehende Flüssigkeit ab, bringt die breiige Masse 
auf einen mit Asbest verstopften, bedeckten Trichter und 
breitet die vom der gröfsten Menge anhaftender Flüssigkeit 
befreite Masse auf einem Stück Dachziegel aus, welchen 
man dann unter den Exsiccator legt. Die für diesen Zweck 
benutzte Platinlösung darf keinen grofsen Ueberschuls von 
freier Salzsäure enthalten; weil letztere die Fällung er- 
schwert. 

Der auf dem Ziegelsteine ausgetrocknete Körper ist braun- 
gelb gefärbt, pulverförmig und zerfliefslich. Bei Berührung 
mit Wasser löst er sich rasch unter Entbindung von Stick- 
oxyd auf; es entsteht eine Flüssigkeit, welche die Farbe 
und das Verhalten einer Auflösung von Platinchlorid zeigt. 

1) Erdmann’s Jourg. Bd, 26, $. 150, 
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_ Die Zusammensetzung des Körpers wurde durch Ermit- 
telung des Gehaltes desselben an Platin, an Chlor und an 
Stickstoff festgestellt. Zur Bestimmung des Platins und des 
Chlors wurde eine gewogene Menge der Substanz in den 
kurzen, zugeschmolzenen Schenkel eines knieförmigen Glas- 
rohres gebracht, dessen längerer Schenkel in’ einen Kolben, 
durch dessen Verschlufskork das Rohr geführt worden war, 
miindete. Der Kolben enthielt etwas Ammoniakflüssigkeit. 
Durch starkes Erhitzen wurde die Substanz zersetzt; es 
wurde das zurückbleibende Platin direet und das vom Am- 
moniak aufgenommene Chlor als Chlorsilber gewogen. Zur 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes wurde die Substanz in 
einem Verbrennungsrohre (in einer Atmosphäre von Kohlen- 
säure) zersetzt und das über eine hinreichend lange Schicht 
glühender Kupferspähne geleitete gasförmige Product über 
verdünnter Kalilauge aufgefangen und gemessen. 

Es wurden folgende Versuchsresultate erhalten: i 


Substanz Platin Platin in Proc. Chlorsilber Chlor inProc. 


1,304 0,528 40,49 2,282 43,28 


1,384 0,566 40,90 2,470 412 


i Substanz Stickstoff in Cubik-Centim, Stickstoff in Proc. a 
A 1,293 54 5,22 rm 
1,060 42 4,96 


Der Stickstoff ist in diesem Körper in einer Verbindung 


enthalten, welche durch Berührung mit Wasser salpetrige 
Säure erzeugt. Das bei der Zersetzung derselben mit wenig 
Wasser entbundene Stickoxyd entsteht durch Zerlegung der 
chlorsalpetrigen Säure, ist ein secundäres Product. Stick- 
oxyd wird nicht erzeugt, wenn man den Körper in Kali- 
lauge einträgt. In diesem Falle findet die Zersetzung ohne 
Gasentwickelung statt und die von dem dabei entstehenden 
gelben Niederschlage getrennte Flüssigkeit enthält salpetrig- 
saures Kali; sie scheidet aus angesäuerter Jodkaliumlösung 
reichlich Jod aus. 

Die Zusammensetzung dieses Körpers kann durch die 
Formel 
PtCl, + NO,Cl+ HO 


» 
: 
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ausgedriickt werden. Mit dieser Annahme steht sowohl das 
Resultat der Analyse als das Verhalten des Körpers zu al- 
kalischen Flüssigkeiten im Einklange. Die nach dieser For- 
mel berechneten Mengen Platin, Chlor und Stickstoff betra- 
gen: Platin 40,42, Chlor 43,24, Stickstoff 5,41. 

Der Gehalt an Chlor beträgt um die Hälfte mehr als 
die Menge des Chlors, welches mit dem vorhandenen Platin 
zu Platinchlorid verbunden ist. Aebnliche, aber wasserfreie 
Verbindungen der chlorsalpetrigen Säuren mit Chlormetallen 
(Chlorzinn, Chlortitan, Eisen- Aluminiumchlorid, Antimon- | 
superchlorid) hat der Verfasser früher beschrieben'). Die 
Darstellung der wasserfreien Platinverbindung ist dem Verf. 
noch nicht geglückt. 

Platinchlorid und Chlorwasserstoff. 

Wenn eine von Salpetersäure befreite Auflösung von 
Platinchlorid, wie dieselbe durch Lösen von Platin in Königs- 
wasser und durch Erhitzen der Flüssigkeit mit überschüssi- 
ger Salzsäure entsteht, im Exsiccator neben Schwefelsäure 
und Kalk verdunstet, so bilden sich prismatische, braunroth 
gefärbte, sehr zerfliefsliche Krystalle einer Verbindung von 
Platinchlorid, Chlorwasserstoff und Wasser. 

Die Zusammensetzung dieser Krystalle wurde durch Er- 
mittelung ihres Gehaltes an Chlor und Platin bestimmt; es 
wurde die Substanz durch Erhitzen in einem knieförmigen 
Rohre zersetzt, das verflüchtigte Product in Ammoniak auf- 
gefangen und das ausgeschiedene Platin direct gewogen. 
Folgende Versuchsresultate wurden erhalten: 

Substanz Platin Platin in Proc. Chlorsilber Chlor in Proc. 
1,150 0,433 37,65 1,895 40,73 
1,247 0,472 37,85 2,032 40,33 


0,976 0,367 37,60 1,597 40,55 


Die Menge des in dieser Verbindung enthaltenen Chlors 
ist um die Hälfte gröfser als die Menge des dem Platin- 
chloride angehörenden Chlors. Die Formel 

Pt Cl, + HCI-+ 6HO a 
1) Pogg. Ann. Bd. 118, S. 471; Ba.18, 
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drückt die Zusammensetzung dieses Körpers aus. Nach der- 
selben berechnet sich der Gehalt an Platin und Chlor: 


Platin 37,94, Chlor 40,58 Proc. 


Die Trennung des Platinchlorids von der Chlorwasser- 
stoffsäure und dem Wasser findet verhältnifsmäfsig schwierig 
statt, und erfolgt nicht vollständig, wenn die Verbindung 
selbst während mehrerer Stunden auf circa 110° erhitzt wird. 
Die in einem Luftbade der Temperatur von 105 bis 110° 
während zwei Stunden (in einem offenen Tiegel) ausgesetzte 
Substanz hatte einen Gewichtsverlust von 20,5 Proc. erlitten 
und enthielt noch 32,57 Proc. Chlor. Wäre alle Salzsäure 
und alles Wasser entfernt worden und reines Platinchlorid 
zurückgeblieben, so hätte der Gewichtsverlust 34,77 und der 
Chlorgehalt des Rückstandes 27,06 Proc. betragen müssen. 
Selbst als diese Substanz während circa zwei Stunden auf 
eine Temperatur von 115° erhalten wurde, verlor sie nur am 
Gewichte 23,2 Proc. und hinterliefs einen Rückstand, dessen 
Gehalt an Chlor 31,20 Proc. betrug. Bei stärkerem Erhitzen 
wird leicht ein Theil des Platinchlorids in Platinchlorür umge- 
wandelt. Letzteres löst sich, wenn die Substanz mit Was- 
ser übergossen wird, ganz oder theilweise mit auf, nament- 
lich, wenn ein Theil der Verbindung von Salzsäure und 
Platinchlorid unzersetzt geblieben ist. Die entstandene Lö- 


des gewöhnlichen Platinchlorids. 
Diese Verbindung und das krystallisirte Doppelsalz von 
Chlorplatin und Chlornatrium, 


Pt Cl, + NaCl+6HO 


enthalten dieselbe Anzahl von Atomen Krystallwasser. Sie 
unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung nur dadurch, 
dafs an Stelle des Na in der andern Verbindung H enthalten 
ist, Leider läfst sich wegen der Zerfliefslichkeit der Ver- 
bindung von Chlorplatin und Chlorwasserstoff eine Ermit- 
telung der Krystallgestalt dieser Verbindung nicht aus- 
führen. 16 - 


sung besitzt eine erheblich dunklere Farbe als die Auflösung 


‘ 
i 
| 
| 


nach welcher der ‚Gehalt au Gold 48,34 Proc, die Menge 
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Goldehlorid und Chlorwasserstof. = 

Die Auflösung von Gold in Königswasser hinterläfst 
beim Verdunsten Krystalle, welche saures Goldchlorid ge- 
nannt werden, und welche bekanntlich aufser Goldchlorid 
Chlorwasserstoff enthalten. Ich habe die Zusammensetzung 
der Krystalle ermittelt, welche beim Verdunsten von Gold- 
chloridlösung neben Kalk und Schwefelsäure im Exsiccator 
sich bilden, habe den Gehalt an Gold und an Chlor nach 
der oben beschriebenen Methode bestimmt und folgende 
Resultate erhalten: 


Substauz Gold Goldin Proc. Chlorsilber Chlor in Proc. 
1216 0,603 49,58 1,749 35,60) 
1,106 0,550 49,71 1585 35,44) 
0,990 0,489 49,39 1,410 35,21 lo 
1,067 - 0,526 49,29 1,519 35,23 | 


Die Zusammensetzung dieser Krystalle läfst sich durch 
die Formel: 
AuCl, + HCI+6HO 
ausdrücken. Nach derselben berechnet sich der Gehalt -an 
Chlor und an Gold: 
Gold 50,00 Proc., Chlor 36,03 Proc. 


Bei den Verbindungen des Chlorgoldes mit Chlorwasser- 
stoff und mit Chlornatrium findet nicht, wie bei den Platin- 
verbindungen, eine Uebereinstimmung in dem Gehalte an 
Krystallwasser statt. Ich habe das Gold-Natriumdoppelsalz 
durch Verdunsten einer mit kohlensaurem Natron versetzten 
Auflösung des sauren Goldchlorids bereitet und gut ausge- 
bildete Krystalle untersucht. Die Krystalle wurden durch 
starkes, anhaltendes Erhitzen in einem knieförmigen Glas- 
rohre zersetzt, die Menge des Goldes und des übergehenden 
Chlors ermittelt. Es wurde ermittelt: 

Gold 48,33 Proc., 48,48 Proc., 48,67 Proc. 
Chlor 26,21 Proc., 26,14 Proc., 26,16 Proc. 


Diese Zahlenwerthe führen zu der Formel: Ki ri 
AuCl, + NaCl+5HO, 
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des Chlors (an Gold gebunden) 26,14 Proc. sich berechnet. 
Nach der Formel 


AuCl, + NaCl+ 4HO, 
welche bisher angenommen ist, berechnet sich der Gehalt 
an Gold 49,42 Proc. und an Chlor (mit Gold verbunden) 
26,75 Proc. Die Versuchsresultate stimmen mit der ersteren 
Formel besser überein, als mit der letzteren. 
Den Wassergehalt des Chlor-Gold-Kalium-Doppel- 


salzes habe ich mit dem nach der bekannten Formel dieses 
Salzes 


AuCl, + KCl+5HO 

berechneten übereinstimmend gefunden. my 

Ich habe versucht, Verbindungen von Chlorwasserstoff 

mit Zinnchlorid, Chloraluminium, Chlormagnesium hervorzu- 
bringen, habe die Chloride in concentrirter Salzsäure gelöst 
und die Lösungen im Exsiccator verdunstet. Hierbei resul- 
tirten aber nur wasserhaltige Salze, deren Gehalt an Kry- 
stallwasser den bekannten Formeln entspricht. 


k x + 


= VIL. Ueber die Fortpflanzung der Elektricitiit 
in sehr verdünnten elastischen Flüssigkeiten und * 
besonders über die Schichtung des elektrischen 
Lichts bei dieser Fortpflanzung ; 
von A. de la Rive. 


(Arch, d. sciences phys. etc, Juillet 1866, ausführlich in d. Mem. de la 
Soc. de phys. et d’hist. nat. de Geneve, T. XVII, im kurzen Auszuge 


ar n schon in d, Compt. rend. 1868, Aor.) 
eteld) 


$. 1. Allgemeine Betrachtungen. 


En Ma hat lange angenommen, dafs während die Gase dem 
Durchgange der Elektricität einen mehr oder weniger gro- 
Widerstand! das ‘Vacuum dieselbe sehr gut 
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leite. Allein die Anwendung des Rühmkorff’schen Induc- 
tionsapparats, welcher die Fortpflanzung der Elektrieität in 
verdünnten Gasen auf die zweckmäfsigste und sicherste 
Weise zu studiren erlaubt, hat gezeigt, dafs es, damit sie 
zu Stande komme, nur der Gegenwart der kleinsten Menge 
wägbarer Substanz im Raume bedarf, während das absolute 
Vacuum sie vollständig hemmt. Es sind besonders die schla- 
genden Versuche des Hrn. Gassiot, welchen man den Be- 
weis dieses so wichtigen Satzes verdankt, obwohl derselbe 
schon aus früheren Untersuchungen, wenn auch nicht voll- 
ständig angenommen, doch wenigstens als indirecte Folgerung 
vorausgesehen wurde’). Es gelang Hrn. Gassiot, dieses 
direct und streng zu erweisen, indem er mit einem fast ab- 
soluten Vacuum arbeitete, dargestellt dadurch, dafs er in 
mit verdünnter Kohlensäure gefüllten Röhren Kalistücke 
brachte, darin erhitzte und erkalten liefs *). 

Seitdem hat der sinnreiche englische Physiker eine Be- 
stätigung seiner ersten Resultate erhalten, indem er, statt 
des Riihmkorff’schen Inductionsapparats, mit einer Was- 
serbatterie von mächtiger Spannung operirte®). 

Man kann also als vollkommen bewiesen annehmen, dafs 
eine Fortpflanzung der Elektricität durch das absolute Vacuum 
nicht stattfindet und dieselbe nur durch Vermittlung eines 
wägbaren Mediums geschieht, ‘welches zwar äufserst zart 
seyn kann, aber nichts desto weniger nothwendig vorhanden 
seyn mulfs. 

Die elastischen Flüssigkeiten, welche lange Zeit für so 
unvollkommene Eelektricitätsleiter galten, dafs man sie als 
analog den isolirenden Körpern, wie Glas und Harz betrach- 
tete, können also, wenn sie bis zu einem gewissen Grade 
verdünnt sind, die elektrischen Entladungen so gut leiten, 
dafs sie auf die Magnetnadel wirken und wie die Volta’. 
schen Ströme von einem Magnet influencirt werden. 

Der Durchlafs der Elektricität durch elastische Flüssig- 

1) A, de la Rive, Traite de Pelectrieite, T. II, p. 112. 


2) Gassiot, Auszug in dies. Ann. Bd. CXII, S. 156. : 


3) Proceedings of the Roy. Society Vol. XII, p. 329. A, hiess oe | 
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keiten bietet gewisse specielle Charaktere dar, durch welche 
er eins der wichtigsten physikalischen Phänomene wird. 
a Zuvörderst scheint die Thatsache, dafs ein Gas nur bei 
einem bestimmten Grade von Verdünnung die Elektricität lei- 
tet, unverträglich damit zu seyn, dafs das absolute Vacuum kein 
Leiter ist. Denn, wenn es die Materie ist, welche die Elektri- 
citat fortpflanzt, so scheint es, diese Fortpflanzung müsse 
desto leichter geschehen, als diese Materie in gröfserer Menge 
vorhanden ist. Dem ist aber nicht also, und die Erfahrung 
lehrt, dafs es zwischen dem absoluten Vacuum und einem 
Gase unter atmosphärischem Druck einen Grad von Ver- 
dünnung giebt, bei welchem dieses Gas (2™",5 Druck z. B. 
für Wasserstoff) ein Maximum von Leitungsfähigkeit oder 
ein Minimum von Widerstand besitzt. Diefs scheint zu be- 
weisen, dafs die Anordnung (disposition) der Theilchen ge- 
_ geneinander, unabhängig von ihrer besonderen Natur, einen 
grofsen Einflufs auf die Leitungsfähigkeit der gasigen Media 
habe. 
Ein nicht minder wichtiger Charakter der Elektrieitäts- 
fortpflanzung durch elastische Fluida ist die Entstehung von 
Streifen, die Schichtung des elektrischen Lichts, welche sich 
zeigt, wenn das Gas einen hinreichenden Grad von Ver- 
dünnung erlangt hat, um die elekyische Entladung, d. h. den 
elektrischen Strom leicht hindurch zu lassen. Diese Schich- 
tung hatte man anfangs der Anwendung der Inductions- 
Elektricität und den dabei vorkommenden zwei Strömen 
von abwechselnd entgegengesetzter Richtung zugeschrieben. 
_ Allein mehrere Physiker und namentlich Hr. Gassiot haben 
dieselbe auch mit der Elektricität der gewöhnlichen Elektri- 
sirmaschine und besser noch mit der einen Volta’schen 
Säule von hoher Spannung erhalten, obwohl bei diesen 
Arten der Elektricitätserregung die Entladungen oder Ströme 
nur in einer einzigen Richtung stattfinden. 
Durch das Studium dieser Schichten in einer grofsen An- 
zahl von Röhren. die mehr oder weniger verdünnte Dämpfe 
oder Gase enthielten, hat Hr. Gassiot erkannt, dafs ihre 
Anzahl, Farbe, Gestalt und gegenseitige Lage abhängig ist 
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che sowohl von dem Verdiinnungsgrade des elastischen Flui- 
| dums, als auch von der Mächtigkeit der elektrischen Batterie, 
bei Wenn man in die Kette der Batterie eine Säule destillirten 
lei- Wassers einschaltet, deren Länge man durch Näher- oder 
kein Fernerstellen der dem Strom einführenden Platindrähte ver- 
ktri- ändern kann, wodurch auch der gesammte Widerstand ver- 
üsse ändert wird, so kann man in einer und derselben Geifs- 
enge ler’schen Röhre alle eben bezeichneten Verschiedenheiten 


rung in der Schichtung des elektrischen Lichtes bervorbringen. 


nem Diese Erscheinungen verändern sich mit der Kraft der Span- 
Ver- nung so regelmäfsig, dafs sie den Grad der Spannung in 
1. B. einer geschlossenen Kette anzeigen, wie es Goldblatter durch 
oder ihre Divergenz an den Polen einer offenen Säule thun. 

1 be- Bevor ich zum näheren Studium dieser Schichtung des 
a ge- Lichtes und damit zum wesentlichen Gegenstand dieser Ar- 
einen beit übergehe, will ich einige Worte sagen über die Fort- 
ledia pflanzung der Elektricität in Gasen überhaupt. 

Im J. 1863 machte ich einige vorläufige Versuche über 
itäts- das Leitvermögen etlicher Gase, namentlich von Wasserstoff, 
, von Stickstoff und atmosphärischer Luft. Ich erkannte die grofse 
sich Ueberlegenheit des Wasserstoffs in dieser Beziehung, und 
Ver- wies nach, dafs Säulen von diesen drei Gasen, wenn sie bis 
. den nahe zum Maximum ihrer Leitungsfähigkeit verdünnt worden, 
chich- sich wie die besten Leiter verhalten, was den Einflufs ihrer 
'ions - Länge und ihres Durchmessers auf die Intensität der durch- 
‘omen gelassenen Elektricität betrifft. Seitdem hat Hr. Morren die 
ieben. von ihm beim sorgfältigen Studium dieses Gegenstandes er- 
haben haltenen Resultate veröffentlicht und dabei für einige der 
lek tri- 


Gase gezeigt, unter welchem Druck sie das Maximum ihrer 
'schen Leitungsfähigkeit besitzen' ). 


diesen Zur Vervollständigung dieses Studiums sind indefs noch 
tröme einige Bestimmungen und Untersuchungen zu machen, na- 

mentlich in Betreif des Einflusses der Temperatur und der 
on An- Gegenwart verschiedener Dämpfe in den verdünnten Gasen, 
jämpfe Diefs ist eine Arbeit, die mich beschäftigt und die ich ver- 
fs ibre 


4 1) Ann. de chim. et de phys. Ser. IV, T. IV, p. 325. (Ann. Bd. 130, 
S. 612.) 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXXX1, 
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öffentlichen werde, sobald die neuen Untersuchungen, die 
ich unverweilt vorzunehmen hoffe, beendigt seyn werden. 

Für jetzt begnüge ich mich, hier einige Resultate beizu- 
bringen, welche mir beim Studium der Fortpflanzung der Elek- 
trieität in Metalldämpfen zu erhalten gelang, und, obwohl noch 
unvollständig, nicht ohne Interesse seyn werden. Zuerst ist 
jedoch nöthig, dafs ich kurz das Verfahren beschreibe, wel- 
ches ich. sowohl zur Erregung als zur Messung der Elek- 
trieität bei meinen Versuchen anwende. 

Die Elektricität wird erregt durch einen Rühmkorff- 
schen Apparat von mittlerer Kraft, mittelst zweier grofsplat- 
tigen Grove’schen Becher und eines gewöhnlichen Un- 


_ terbrechers. Die so erzeugte Elektricität besteht zwar aus 


abwechselnd entgegengesetzten Entladungen, und, wenn man 
daher nur gute Leiter, wie Metalldrähte und selbst destillirtes 
Wasser, in der Kette hat, bekommt man keine Ablenkung 
am Galvanometer, weil die Ströme von entgegengesetzter 
Richtung und gleicher Intensität sind, sie also bei ihrer sehr 
raschen Aufeinanderfolge sich in ihrer Wirkung aufheben. 


Allein, wenn die Kette ein elastisches Fluidum, selbst ein 


sehr verdünntes enthält, bewirkt der Widerstand desselben, 
dafs der eine von ihnen vorwaltet, und die Vorgänge so 


sind, wie wenn blofs die Entladungen in der einen Rich- 


tung durchgingen. Diese Verschiedenheit entspringt daraus, 
dafs vermöge der Constructionsart des Apparats die beiden 


 inducirten Ströme, obwohl gleich an Quantität, doch nicht 


gleiche Spannung haben, so dafs, wenn ein unvollkommener 
Leiter, wie ein mehr oder weniger verdünntes Gas, in die 
Kette gebracht wird, blofs einer der Ströme oder wenig- 
stens ein viel stärkerer Antheil von ihm durchgeht, was 
dann bewirkt, dafs die Reihe der Ströme nur eine einzige 
und dieselbe Richtung hat. 

Um die Intensität der durchgelassenen Ströme zu messen, 
schaltete ich einen mit destillirtem Wasser gefüllten Glas- 
trog von 20 Centm. Länge, 5 Centm. Breite und 3 Centm. 
Tiefe ein. Zwei Platinplatten an den Enden dieses Troges, 


; - genau so grofs wie der Querschnitt der Wasserschicht, dien- 
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ten zur Einführung dieses Wassers in die Strombahn. 
Zwei Platindrähte, jeder eingelassen in eine Glasröhre, wur- 
den von starken Stativen senkrecht gehalten, in der Art, 
dafs sie mit ihren unteren Enden, die nach Wollaston’s 
Vorschrift nur ein Millimeter zum Glase hervorragten, in 
das destillirte Wasser tauchten, während ihre oberen Enden 
verbunden wurden mit den Enden eines Galvanometerdrahts, 
dessen Windungen gut isolirt waren. Die Stative, welche 
die Drähte trugen, waren längs einer Skale verschiebbar, sol- 
chergestalt, dafs die in Wasser getauchten Enden der Drähte 
einander möglichst nahe und fast bis zur ganzen Länge der 
Wasserschicht von einander entfernt werden konnten. Mit- 
telst einer Mikrometerschraube | onnte man den Abstand der 
beiden Platinspitzen verändern und bis auf ein Zehntel- 
Millimeter messen. Diese beiden Spitzen leiteten von dem 
durch das Wasser des Troges gehenden Strom einen fast 
unmerklichen Antheil ab, der jedoch hinreichte, die Magnet- 
nadel deutlich in Bewegung zu setzen. Bei einem Strom 
von constanter Intensität hängt der abgeleitete Antheil von 
dem gegenseitigen Abstand der beiden Spitzen ab, und, wenn 
die Intensität veränderlich ist, mufs man diesen Abstand der 
Spitzen verändern, damit die Angabe des Galvanometers 
constant bleibe, welche in jedem Fall den abgeleiteten An- 
theil mifst und sonach auch, nach einem leicht festzustellen- 
den Verhältnifs, die absolute Intensität des Stroms. 

Der Apparat, dessen ich mich beim Studium der Fort- 


pflanzung der Elektricität durch Metalldämpfe bediente, be- De 


steht aus einem grofsen Glasballon, versehen mit vier Tu- 
bulaturen und getragen von einem Fufs. Die beiden, an — 
den Enden des horizontalen Durchmessers befindlichen Tu- 
bulaturen sind versehen mit Stopfbiichsen, durch welche 
Metallstäbe gehen; letztere verlaufen in Spitzen von Metall 
oder Kohle, zwischen welchen mittelst einer Batterie von 
60bis 80 Bunsen’schen Zahlen ein Volta’scher Bogen erzeugt 


wird. Die beiden Tubulaturen am Ende des vertikalen 


Durchmessers lassen Messingstäbe hindurch, endigend in Me- 
tallkugeln, zwischen welchen zu gleicher Zeit eine Entladung 
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(jet électrique) des Rühmk orff’schen Apparates stattfindet. 
Man füllt den Ballon, nachdem er evacuirt worden, mit 
wohlgetrocknetem Stickgas und verdünnt dieses bis zu einem 
Druck von 2 bis 3 Milm. Dann läfst man die elektrische 
Entladung hindurch, deren Intensität durch das eben be- 
schriebene Ableitungsverfahren gemessen wird. 

Nachdem man sich von der Constanz dieser Intensität 
überzeugt hat, nähert man die horizontalen Metallspitzen 
einander so weit, dafs der Volta’sche Bogen entsteht, der 
hier allein als Wärmequelle dient und einige Minuten un- 
terhalten wird. Man sieht alsdann in einem gewissen Mo- 
ment die elektrische Entladung, die gleichzeitig mit dem 
Volta’schen Bogen functionirt, sehr bedeutend an Inten- 
sität zunehmen. In selbigem Augenblick nimmt diese Ent- 
ladung, die im Stickgas dunkelrosenroth ist, eine ganz an- 
dere Farbe an, die übrigens nach der Natur der Spitzen, 
zwischen welchen der Volta’sche Bogen übergeht, ver- 
schieden ist. Diese neue Erscheinung dauert einige Augen- 
blicke, nachdem der Bogen aufgehört hat, was sogar das 
Merkwürdigste ist, da sie dann nicht mehr durch den Con- 
trast mit dem Licht des Bogens zu leiden hat. 

Der Volta’sche Bogen wurde successive erzeugt zwi- 
schen Spitzen von Silber, Kupfer, Aluminium, Zink, Kad- 
mium, Magnesium und Gaskohle, also zwischen Substanzen, 
welche sich alle wegen der hohen Temperatur, denen sie 
ausgesetzt waren, vergasen konnten. 

Mit Silber- und Zinkspitzen hatte die elektrische Entla- 
dung eine sehr deutliche blaue Farbe, aber dunkler mit 
Zink als mit Silber. Mit Spitzen von Kupfer, Kadmium, 
Aluminium und Magnesium war die Farbe grün, sehr dun- 
kel mit Kupfer, apfelgrün mit Kadmium, und sehr hellgrün 
mit Magnesium. Mit Aluminium war die Farbe weifslich- 
grün. Mit Spitzen von Gaskohle hatte die Entladung eine 
hellblaue Farbe, die beim Aufhören des Bogens bläulicher 
ward, was von der Bildung von etwas Kohlenwasserstoffgas 
herrührt. Die Erscheinungen sind am deutlichsten in dem 
oberen Theil des Ballons, wohin sich die durch den Volta’- 
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schen Bogen erzeugten Metalldämpfe begeben. Die Schich- 
tungen des elektrischen Lichts sind überdiefs in diesen Däm- 
fen hervortretender als in den verdünnten Gasen. 

Die Intensität der elektrischen Entladung nimmt zu durch 
die Gegenwart der Metalldämpfe in dem Ballon. Diese 
Zunahme hängt ab von der Natur dieser Dämpfe. Sie ist 
sehr bedeutend bei Kupfer und Silberdämpfen; das Galva- 
nometer steigt rasch von 30° auf 60° im Moment, wo die 
Entladung durch ihre Farbenveränderung anzeigt, dafs sie in 
diesen Dämpfen geschieht. Die Zunahme, obwohl weniger 
grofs, ist noch sehr ausgesprochen im Aluminiumdampf, viel 
weniger, nur von 10° auf 20, bei den Dämpfen von Zink, 
Kadmium und Magnesium. Sehr stark ist sie wiederum bei 
den Spitzen von Gaskohle, vielleicht wegen Anwesenheit 
kleiner Mengen von Kohlenwasserstoff. 

Ich habe auch Spitzen von Eisen und Platin untersucht; 
mit den ersteren beobachtete ich an der elektrischen Ent- 
ladung eine Farbenveränderung und eine schwache Verstär- 
kung, mit den letzteren dagegen nichts als eine sehr geringe 


Verstärkung, welche wohl von dem Einflufs der Temperatur _ 


auf Erhöhung der Leitungsfähigkeit des Stickgases herrührte, 
einem Einflufs, der übrigens zu schwach ist, um eine merk- 
liche Rolle bei den vorhergehenden Versuchen zu spielen. 
Diese Versuche scheinen mir zu beweisen, dafs die höchst- 
verdünnten Metalldämpfe nicht nur ein bedeutenderes elek- 
trisches Leitvermögen als die übrigen Gase besitzen, sondern 
auch nach ihrer Natur ein verschiedenes, und dafs die Dämpfe 
der besten metallischen Leiter auch wiederum die best lei- 
tenden sind. Was das Ansehen der elektrischen Entladung 
betrifft, so hängt deren Farbe von der Natur des Dampfes _ 
ab und ist dieselbe wie die des den Dampf liefernden Me- _ 
talls, wenn es in Verbrennung begriffen ist, und bemerkens- 
werth genug sind die Schichtungen darin hervorstechender 
als in den gewöhnlichen verdünnten Gasen '). 
1) Als ich die obigen Versuche mit den Metalldämpfen anstellte, wulste 


ich nicht, dafs Hr. Faye analoge gemacht hat (Compt. rend. de Vacad. 
> 7. LI, p. 493). Er erhielt die Metalldämpfe , durch welche er die 
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§. 2. Studium der Schichtung des elektrischen Lichts. 

Wie bekannt, wird bei einer gewissen Verringerung der 
Spannkraft des Gases, welches die elektrische Entladung 
durchläfst, diese Entladung geschichtet, d. h. zerfällt in ab- 
wechselnd helle und dunkle Zunen. Die Schichtung beginnt 
mit dem Auftreten einiger leichten Streifen auf Seite der 
positiven Elektrode. In dem Maafse man die Spannkraft 
vermindert, breitet sich dann die anfangs schmale Entladung 
weiter aus und die Streifen werden breiter. Bald darauf 
erscheint ein dunkler Raum, welcher das Ende der Licht- 
säule von der negativen Elektrode trennt, die sich ihrerseits 
mit einer bläulichen Atmosphäre umgiebt. Diese Atmosphäre 
wird erweitert und der dunkle Raum verlängert, in dem 
Maafse, als die Verdünnung des Gases zunimmt. 

Um eine Schichtung des elektrischen Lichts zu erlangen, 
mufs man die Spannkraft des Gases um so mehr verringern, 
als es dem Durchgange der Elektricität mehr Widerstand 
leistet. Beim Wasserstoffgase z. B. sieht man schon bei 
einer Spannkraft von 18 Mllm. das elektrische Licht, welches 
aus einem rosigen Faden von 3 bis 4 Mllın. Durchmesser 
besteht, in sehr nette kreisrunde abwechselnd helle und 
dunkle Schichten von } Mlim. Dicke zerfallen. Diese Strei- 
fen, anfangs blofs an der positiven Elektrode auftretend, 
werden allgemein in dem ganzen Faden, wie lang er auch 
sey, und in dem Maafse, als der Druck abnimmt, eıweitert 
sich der Faden, bis er das ganze Innere einer Röhre von 


Entladung des Rühmkorff’schen Apparates leitete, dadurch, dafs er 
Metallstiickchen auf eine Eisenplatte legte, die in einem luftleeren Ballon 
durch einen Volta’schen Strom zum Glihen gebracht ward. Allein 
aufser Zink und Kadmium hat er nicht mit denselben Metallen gear- 
- beitet wie ich, und seiu Erhitzungsverfahren ist, besonders bei den we- 
nig flüchtigen Metallen, minder kräftig als das von mir angewandte. 


Aufserdem war der Zweck seiner Versuche ein auderer wie der mei- 
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nige, Er beschäftigte sich nicht mit der Bestimmung des Leitvermögens 
der Metalldämpfe, was bei meiner Arbeit der wichtigste” Theil war. 
% Uebrigens erkenne ich, was den Durchgang der Elektricität durch Me- 
_ talldimpfe betrifft, nichtsdestoweniger die Priorität des Hru. Faye an. 
ad (Diese wäre übrigens wohl schon Humphry Davy zuzuschreiben. P.) 
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5 Centim. Durchmesser einnimmt. Zugleich nimmt die Dicke 
der abwechselnd hellen und dunklen Schichten dermaafsen 
zu, dafs sie unter einem Druck von 2 Milm. ungefähr 
5 Milm. beträgt. Diese Schichten selbst sind ringförmig, 
wovon ich mich dadurch überzeugt habe, dafs ich die Röhre, 
welche das verdünnte Gas enthielt, an dem einen Ende durch 
eine Glasplatte verschlofs, welche erlaubte, der ganzen Länge 
nach durch die Röhre zu sehen. 

Sobald die Schichten sich zu zeigen beginnen, sieht man, 
wie gesagt, vor der negativen Elektrode einen dunklen Raum, 
der sich mit der Abnahme des Drucks vergröfsert, so dafs 
er zuletzt eine Länge von 10 Centim. hat, eine Länge, die 
übrigens unabhängig ist von der der Gassäule. Bei auf- 
merksamer Betrachtung dieses dunklen Raums entdeckt man 
darin jenseits einer vollkommen schwarzen und scharf be- 
gränzten Schicht von 2 bis 3 Milm. Dicke einen bleichen, 
blafs rosenrothen Schimmer, welcher nur in vollkommner 
Dunkelheit sichtbar ist. Dieser Schimmer, der die Gestalt 
eines Kegels hat, dessen Basis die letzte Schicht der Licht- 
säule ist, erscheint nur, wenn der Druck sehr schwach ist 
und viel geringer als der, unter welchem der dunkle Raum 
sich zeigt. Er ist begleitet von dem in demselben dunklen 
Raum stattfindenden Auftreten einiger hellen, ungleich ver- 
theilten Ringe (ich zählte deren vier), welche durch ihre 
Unbeweglichkeit, ihre wohl bestimmten Umrisse in Contrast 
stehen zu den unruhigen Streifen der übrigen Lichtsäulen. 
Fügen wir hinzu, dafs der leuchtende und geschichtete Theil 
der Säule, welcher bei weitem der längste ist, von dem 
dunklen und bleichen Theil desto besser und schärfer ab- 
sticht, als die elektrische Entladung stärker ist. 

Die bläuliche Atmosphäre, welche die negative Elektrode 
umgiebt, erweitert sich auch bedeutend mit Abnahme des 
Drucks und zwar beinahe in demselben Verhältnifs, wie die 
Streifen. Zugleich wird ihr Glanz weniger lebhaft und ihr 
Umrifs weniger scharf. Diese bläuliche Atmosphäre, welche 
anfangs nur die negative Kugel einhüllt, umgiebt zuletzt bei 
weiterer Abnahme des Drucks den ganzen die Kugel tra- 
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genden Metallstift, sobald derselbe nicht mit einer isoliren- 
den Schicht iiberzogen ist, was beweist, dafs die negative 
Elektricität eine grofse Neigung hat, in das umgebende 
Medium überzugehen, sobald dasselbe sehr verdünnt ist. 

Die Unruhe der Streifen im hellen Theile der Lichtsäule 
wird unter einem schwachen Druck von zwei Millimetern 
sehr beträchtlich. Sie zeigt sich anfangs sehr lebhaft in der 
Nähe der positiven Elektrode, von welcher das Licht in 
Gestalt eines sehr erweiterten Kegels ausgeht, welcher mit 
Abnahme des Drucks immer mehr cylindrisch wird, bis er 
zuletzt ganz die Gestalt eines Cylinders annimmt, dessen 
kreisrunde Basis die Elektrode zum Centrum hat, während 
zugleich die Unruhe der Streifen in der ganzen Säule all- 
gemein ist. 

Wenn man die Entladung in einem cylindrischen Pokal 
bewerkstelligt, zwischen einer Kugel als negativen Elektrode 
und einem Metallringe, dessen Centrum die Kugel ist, als po- 
sitiven Elektrode, so erweitert sich die bläuliche Atmosphäre, 
welche die Kugel umgiebt, unter einem Druck von 2 Milm. 
bis zu mehren Centimetern und ihr Umrifs ist mit kleinen 
sehr langen Fasern besetzt, die gleichsam eine Franse bilden. 
Diese Fasern bestehen vermuthlich aus Reihen von Mole- 
cülen, welche die Entladung fortpflanzen. Sie sind im 
Wasserstoff, als gutem Leiter. viel ausgeprägter, als in den 
übrigen Gasen. Dient die Kugel als positive Elektrode, so 
ist sie umgeben von einer lebhaft rosenrothen Aureole von 
etwa einem Centm. Durchmesser und sehr netten Schich- 
tungen. Dann kommt ein ringförmiger dunkler Raum, en- 
digend am Ringe, der seinerseits bekleidet ist ven einer hell 
violetten, opalescirenden Hülle. 

Der Stickstoff bietet ganz dieselben Erscheinungen dar 
wie der Wasserstoff. Nur fängt darin die Schiehtung des 
elektrischen Lichts erst unter einem viel geringeren Drucke 
an. In einer langen Röhre (von einem Meter) ist die Un- 
ruhe der Streifen unter einem Druck von 2 Milm. sogar 
bedeutender als beim Wasserstoff. Die Streifen scheinen 
Schraubenlinien zu seyn, begabt mit einer Rotationsbewegung 
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um die Axe. Das Licht ist auch lebhafter, seine Farbe pfir- 
sichroth statt blafsroth, die Erscheinung eine sehr glänzende. 
Uebrigens hat man unter dem schwachen Druck von 1 bis 
2 Milm. denselben dunklen Raum in der Nähe der negati- 
ven Elektrode, denselben bleichrosenrothen Schimmer in 
dem dunklen Raum und dieselbe Art von Nebel, von Rin- 
gen, die heller als der umgebende Raum sind, dabei unbe- 
weglich und wohl begränzt. 

Atmosphärische Luft verhält sich wie Stickgas; nur fand 
ich die Unruhe der Streifen darin geringer und das Licht 
weniger dunkelroth, als in letzterem Gase. 

Die eben beschriebenen Erscheinungen sind also bis auf 
geringe Unterschiede genau dieselben im Wasserstoff, im 
Stickgas und in der atmosphärischen Luft. Sie sind auch 
dieselben, die Gase mögen trocken seyn, oder Wasserdampf 
oder Alkoholdampf in mehr oder weniger grofsen Mengen 
enthalten. Die Unterschiede bestehen nur darin, dafs die 
Drucke, unter welchen man die verschiedenen Erscheinungen 
erhält, und die Farben, welche das Licht besitzt, nach der 
Natur des elastischen Fluidums verschieden sind. Man kann 
also die besagten Erscheinungen weder von einer elektro- 
chemischen Zersetzung herleiten, die in einem einfachen, 
wohlgetrockneten Gase auch nicht stattfinden kann, noch von 
einer, durch die chemische Natur des Fluidums bedingten 
Action. Offenbar sind sie das Resultat einer mechanischen, 
den Durchgang der Elektricitat begleitenden Action, ähnlich 
wie Hr. Riefs zuerst gezeigt hat, dafs ein analoges Phäno- 
men unter einer freilich etwas verschiedenen Form in flüssigen 
und starren Körpern stattfindet. 

In verdünnten elastischen Medien würde das Phänomen 
aus abwechselnden Verdichtungen und Verdünnungen der- 
selben bestehen, erzeugt durch eine Reihe immer mehr oder 
weniger discontinuirlicher Entladungen des elektrischen Ap- 
parats. In der That mag man diese Schichtungen erzeugen 
durch einen Rühmkorff’schen Apparat, oder eine gewöhn- 
liche Elektrisirmaschine oder eine Armstrong’sche Hydro- 


Elektrisirmaschine oder selbst durch eine Volta’sche Säule 
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von hoher Spannung: niemals hat man eine continuirliche 
Entladung, sondern eine Reihe von Entladungen, die so rasch 
auf einander folgen, dafs selbst ein Galvanometer die Dis- 
continuität nicht mehr angiebt; allein nichtsdestoweniger 
ist diese Discontinuität vorhanden, wie Hr. Gassiot gezeigt 
hat, als er mit einer Grove’schen Batterie von hoher 
Spannung operirte, die mit denselben Elektroden und in 
demselben Medium anfangs Schichtungen gab, und später 
als der Strom continuirlich geworden, einen Volta’schen 
Bogen. 

Uebrigens kann die mechanische Action der Reihe von 
Entladungen auf das verdünnte elastische Fluidum direct 
nachgewiesen werden durch die sehr deutlichen Oscillationen 
der Quecksilbersäule des mit jenem Fluidum in Verbindung 
gesetzten Manometers, Oscillationen, welche die Fortpflan- 
zung der Elektricität in diesem Fluidum begleiten. Diese 
Oscillationen steigeu auf zwei bis drei Zehntel-Millimeter 
in Wasserstoff unter dem Druck von 16 Milm.; sie begin- 
nen merklich zu werden, sowie die Elektricität durchgeht, 
d. h. bei 36 Milm. Druck; sie erreichen ihr Maximum, wel- 
ches drei Zehntel-Millimeter beträgt, zwischen 20 und 12 Milm. 
Druck, und nehmen rasch ab von 12 bis 5 Milm., bei wel- 
chem letzteren Druck sie nicht mehr stattfinden. In der- 
selben Röhre von 16 Centim. Länge und 5 Durchmesser 
beginnen die Oscillationen bei Stickgas und atmosphärischer 
Luft gleichzeitig mit dem Durchgang der Elektricität unter 
dem Druck von etwa 20 Milm., erreichen ihr Maximum von 
vier bis fünf Zehntel-Millimeter zwischen 12 und 8 Mllm. 
Druck, und nehmen ab bis zu einem Druck von 2 bis 
3 Milm., bei welchem sie nicht mehr sichtbar sind. 

In der Röhre von einem Meter Länge und selbst in der 
von 50 Centim. konnte ich keine Oscillationen beim Durch- 
gang der elektrischen Entladung mehr wahrnehmen, welch 
ein Gas auch in diesen Röhren enthalten, und welch einem 
Druck es auch ausgesetzt seyn mochte. Dagegen beobach- 
tete ich sie sehr deutlich, von einem bis zwei Zehntel-Milli- 
meter, unter Drucken von 30 bis 15 Milm., in einem mit 
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verdünntem Wasserstoff gefüllten Pokale von 20 Centim. 
Höhe und 16 Centim. Durchmesser, in welchem die Elektri- 
cität von einer centralen Kugel zu einem mit dieser Kugel 
concentrischen Ringe von 12 Centim. Durchmesser überging. 
Diefs letztere Resultat zeigt, dafs die Abwesenheit der Oscil- 
lationen bei den langen Röhren weniger herrührt von dem 
Gasvolumen, welches geringer ist als das im Pokale des 
letzten Versuchs, als vielmehr vom Einflufs der Röhrenwände, 
welche der Bewegung des Gases hinderlich sind. Diefs ist 
auch ein Beweis, dafs die Oscillationen aus einer mechani- 
schen Action entspringen und nicht aus einer Erhöhung der 
Temperatur. Was die Intensität der Oscillationen betrifft, 
so hängen sie offenbar von dem mehr oder weniger grolsen 
Widerstand ab, welchen das gasige Mittel dem Durchgang 
der Elektricitat entgegenstellt, weil die Oscillationen bedeu- 
tender sind beim Stickgas als beim Wasserstoff, und weil 
sie zugleich mit dem Drucke abnehmen, von einem Drucke 
an, bei welchem die Entladung vollständig geschehen kann 
und die Intensität der Oscillationen ihr Maximum erreicht. 

Die Schichtung des elektrischen Lichts wäre also ein 
Phänomen analog der Erzeugung der Schallwellen, d. h. ein 
mechanisches Phänomen, herrührend von einer Reihe iso- 
chroner Impulse, welche die Reihe der sehr rasch aufein- 
ander folgenden elektrischen Entladungen auf die verdünnte 
Gassäule ausübt. Einen neuen Beweis zu Gunsten dieser 
Betrachtungsweise des Phänomens finden wir in der Störung, 
welche eine Verschiebung der gasigen Substanz in den 
Schichtungen herverbringt und folglich in der Anordnung 
des elastischen Fluidums, welche das Auftreten derselben 
erlaubt. Um eine solche Störung hervorzubringen, braucht 
man nur in die Röhre, welche das verdünnte Gas enthält, 
während der Strom hindurchgeht, eine neue Portion dessel- 
ben Gases hineinzulassen, soviel, dafs der Druck um } oder 
höchstens } Milm. steigt. Beim Wasserstoff sind dann die 
Vorgänge folgende, und zwar die gleichen in Bahram von 
15, von 50 und von 100 Centim. Länge. 

_ Man beginnt damit, da das Gas bis 2 Milm. zu verdünnen, 
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um das Phänomen der Schichtung möglichst ausgeprägt zu 
erhalten. Dann läfst man eine kleine Menge Wasserstoff 
eintreten. Geschieht der Eintritt auf Seite der negativen 
Elektrode, so sieht man sogleich in dem dunklen Raum 
Streifen von schöner Rosenfarbe entstehen, die den Durch- 
messer der geschichteten Säule, d. h. der Röhre, haben, aber 
sehr schmal und scharf sind. Sie pflanzen sich allmählig 
in der Röhre fort, wobei sie sich mit den älteren, viel brei- 
teren und weniger gut Begränzten vermischen. Wenn man 
darauf mit dem Hineinlassen des Gases einhält, sieht man 
die leuchtende Säule sich langsam von der negativen Elek- 
trode entfernen und nach und nach ihr ursprüngliches An- 
sehen wieder annehmen. Geschieht die Einlassung des Gases 
auf Seite der positiven Elektrode, so sieht man statt der 
die ganze Breite der Röhre einnehmenden Streifen einen 
glänzenden Faden von sehr kleinem Durchmesser (2 bis 
3 Milm.), nett gestreift und ganz einer Drahtfeder (ressort 
& boudin) ähnlich, längs der Axe der Röhre vorriicken, im 
Innern der relativ dunklen Lichtsäule, welche ihrerseits, so- 
wie das Gas anfängt an der positiven oder negativen Elek- 
trode einzutreten, sogleich vorrückt, so dafs sie fast den 
ganzen dunklen Raum einnimmt, bis zur negativen Elektrode, 
von welcher sie nur durch eine 2 Milm. dicke Schicht ge- 
‘trennt bleibt, die sie nicht zu durchsetzen vermag. Hört 
man nun mit dem Hineinlassen des Gases auf, so kehrt 
Alles in seinen normalen Zustand zurück. Durch welches 
der beiden Enden der Röhre man auch das Gas eintreten 
"lassen möge, so sieht man doch mit dem Eintritt des Gases 
einen sehr zarten, weils rosenfarbenen Nebel entstehen, 
welcher sich in der Röhre fortpflanzt, welcher aber, sowie 
man mit dem Hineinlassen zusätzlicher Gasmengen aufhört, 
_ unter Wiederbildung des dunklen Raums, von der negativen 
Elektrode zur positiven wandert und dabei vorübergehend 
_ die successiven Schichten der verschiedenen Theile der Säule 
_ einhüllt, wie es eine leichte Wolke thun würde; darauf ver- 
schwindet dieser Nebel und die Lichtsäule nimmt ihr ur- 
_ spriingliches Ansehen wieder an, welches sie bewahrt, so 
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lange nichts geändert wird, weder in der elektrischen Ent- 
ladung, noch in dem Zustand des von dieser Entladung 
durchströmten Gases. 

Das Erscheinen dieses Nebels, welcher dem im dunklen 
Raum der ruhigen Säule vorhandenen vollkommen ähnelt, 
deutet wohl auf die Erschütterung, in welche die ganze 
Säule durch Einführung einer kleinen zusätzlichen Gasmenge 
versetzt wird, eine Erschütterung, die auch durch den Gang 
und das gegenseitige Uebergreifen der Schichten sichtbar ge- 
macht wird. Eine Eigenthümlichkeit des Phänomens ist 
noch die, dafs die Streifen der eingeführten Gasportion 
sich von denen des schon in der Röhre vorhandenen Gases 
durch Schärfe und Helligkeit unterscheiden, so dafs man 
ihre vorschreitende Bewegung von dem einen Ende zu dem 
andern verfolgen kann. Dieser Versuch läfst sich durch 
successives Einlassen kleiner Gasportionen mehrmals wieder- 
holen, sodald man nur jedesmal den Druck nicht über 
0,5 Milm. vergröfsert, und der gesammte Druck nicht über 
5 bis 6 Mllın. hinausgeht. 

Mit Stickgas und atmosphärischer Luft verhalten sich die 
Sachen ebenso; nur kann man den Versuch nicht so weit 
treiben, da der Druck, bei welchem das Phänomen mit die- 
sen Gasen aufhört, geringer ist als mit Wasserstoff. Die 
schmalen Streifen, die sich im Moment des Eintritts des 
Gases auf Seite dieses Eintritts zeigen, sind auch weniger 
scharf und leuchtend. Allein man hat auch, sobald das Ein- 
treten des Gases aufhört, ein momentanes Verschwinden 
des dunklen Raumes, ein Entstehen von rosenfarbenem Ne- 
bel, und ein Fortwandern dieses Nebels von der negativen 
Elektrode zur positiven. Bei allen drei Gasen sieht man 
auch, wenn das Hineinlassen auf Seite der negativen Elek- 
trode geschieht, dafs der Nebel anfangs, wie der gestrichelte 
Faden in der Axe der Röhre, von der positiven Elektrode 
zur negativen wandert, dann, wenn er das Ende der Röhre 
erreicht hat, umkehrt und, wie schon gesagt, von der nega- 
tiven Elektrode zur positiven geht. 

Dieser Nebel entspringt offenbar aus einer Gasportion, 
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welche beim Eintreten in die Röhre sich successive ausdehnt 
und durch die sie durchfliefsende Elektricität sichtbar wird. : 
Aus der Langsamkeit, mit der sich dieser Nebel fortpflanzt, 
kann man auf die Schwäche der Spannkraft des Gases 
schliefsen. Von derselben Ursache rührt wahrscheinlich die 
Langsamkeit her, mit welcher sich das eintretende Gas mit dem 
schon in der Röhre vorhandenen mischt, eine Langsamkeit, 
welche auch durch die scharfen und schmalen Streifen des 
neuen Gases angedeutet wird, während die Streifen des äl- 
teren viel breiter und verwaschener sind, was nur davon 
 herrühren kann, dafs das erstere im Moment seines Eintritts 
in die Röhre noch nicht so ausgedehnt ist als das letztere. 
Die Thatsache endlich, dafs die Gassäule mit schmalen Strei- 
fen viel breiter ist, wenn das sie erzeugende Gas auf 
Seite der negativen Elektrode eintritt, als wenn sein Eintritt 
auf Seite der positiven geschieht, ist ein Beweis, dafs, vor 
der Einführung einer Gasportion, die in der Röhre schon 
vorhandene Gassäule auf Seite der negativen Elektrode viel 
mehr verdünnt war, als auf Seite der positiven. Mithin be- 
wirkt der Durchgang sehr rasch auf einander folgender elek- 
trischer Entladungen durch eine verdünnte Gassäule, wenn 
die Verdünnung bis zu einem gewissen, nach der Natur des 
Gases und folglich nach dem Leitvermögen desselben ver- 
‚schiedenen Grade gelangt ist, anfangs eine beträchtliche Aus- 
 dehnung des Gases rings um die negative Elektrode, und 
dann von dieser sehr verdünnten Portion aus eine Reihe ab- 
wechselnder Verdichtungen und Verdünnungen bis zur po- 
sitiven Elektrode hin. Sehr wahrscheinlich findet auch der- 
selbe Vorgang statt, wenn das Gas nicht so weit verdünnt 
ist, dafs eine Schichtung des elektrischen Lichts erfolgt. 
Allein alsdann gestattet die gröfsere Spannkraft des Gases, 
vereint mit der nothwendig weniger raschen Aufeinander- 
folge der Entladungen, den verdichteten und verdünnten 
Schichten eine sofortige Rückkehr zu ihrem Normalzustand 
und verhindert somit die Kundgebung dieses doppelten Zu- 
standes; während wenn das Gas weniger Spannung besitzt 
und die Entladungen sich rascher folgen, der durch die erste 
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Entladung erzeugte Ausdehnungs- und Verdichtungszustand 
der successiven Schichten noch andauert, wenn eine zweite 
erfolgt, woraus denn hervorgeht, dafs er permanent und 
sichtbar wird. 

Der Durchgang der Elektrieität durch eine Gassäule be- 
wirkt also eine Bewegung der Gastheilchen, und diese Be- 
wegung scheint ein von der negativen Elektrode ausgehen- 
der Impuls zu seyn. Könnte man diesen Vorgang nicht 
davon ableiten, dafs die Molecüle sich mit statischer Elek- 
tricität belüden und dadurch ihre gegenseitige Repulsion er- 
höhten? Man weils und sieht es an den Aureolen, welche 
die negative Kugel nebst ihrem Stiel umgeben, dafs, bei 
gleicher Spannung, die negative Elektricität leichter als die 
positive aus den Elektroden in das verdünnte Mittel der 
Umgebung eindringt. Da demnach die der negativen Elek- 
trode nächste Portion dieses Mittel mehr mit statischer (ne- 
gativer) Elektricität beladen seyn mufs ‘als es die der po- 
sitiven Elektrode benachbarte Portion mit positiver ist, so 
ist es nicht zu verwundern, dafs die Repulsion der Gas- 
theilchen und folglich die Verdünnung des Gases gröfser 
ist in der ersten Portion als in der zweiten!). Allein warum 
verbreitet sich die negative Elektricität leichter als die po- 
sitive, unter gleichen Bedingungen der Intensität, der Grölse 
und Lage der Elektroden, der Natur und Verdünnung des 
umgebenden Mittels? Das ist ein Geheimnifs oder wenig- 
stens ein sehr interessanter Punkt zum Studium für die 


Theorie der Elektrieität. 
(Schlufs im nächsten Heft.) 


1) Die Thatsache, dafs die Spannungs -Elektricität sich von der negativen 
Elektrode aus leichter fortpflanzt als von der positiven aus, kann leicht 
durch den Versuch nachgewiesen werden, eben so wie der permanente 
Zustand elektrischer Spaunung der Gassäule während des Durchgangs 
der Elektricität, welch einen Grad von Verdünnung das Gas auch be- 


sitzen mag. 
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IX. Ueber eine fluorescirende Substanz aus dem 
Kubaholze; von Dr. Friedrich Goppelsröder. 
(Der physik.-chem. Section der schweiz. Naturforscherversammlung in Neu- 
chätel im Sommer 1866 als Notiz mitgetheilt und vom 


Bi der Untersuchung einer seit mebreren Jahren in mei- 
Farbstoffsammlung aufbewahrten grünen Dampfdruckfarbe 
für Wolle, wie sie in der Druckerei der HH. Köchlin 
and Baumgartner in Lörrach gemischt und angewandt 
wird, und welche aus einer Mischung von Kubaholsthoner- 
delack mit Indigocarmin, Alaun, Oxalsäure und Senegal- 
gummi nebst der nöthigen Menge Wassers bestand, hatte ich 
Gelegenheit eine prachtvolle Fluorescenzerscheinung wahr- 
zunehmen, und es ‘ist mir gelungen eine Substanz zu gewin- 
men, welche zu den am schönsten fluorescirenden der bis 
jetzt bekannt gewordenen gehört, ja welche dieselben an 
"Intensität wahrscheinlich übertrifft. 
Ich habe bereits Gelegenheit gefunden, in Gemeinschaft 
mit den HH. Hofrath Prof. Müller in Freiburg i. B. und 
Prof. Eduard Hagenbach hier Versuche mit der Geifs- 
ler’schen Röhre und im Sonnenspectrum anzustellen, wo 
sich überall prachtvolle grüne Fluorescenz gezeigt hat. Die 
beiden Herren, welchen ich bereits im vorigen Jahre eine 
_ geniigende Menge des Materials zur Verfügung gestellt habe, 
sind bereit noch weitere Versuche über das optische Ver- 
halten dieser Substanz anzustellen, und ich verweise defs- 
halb zum voraus auf deren spätere Mittheilungen. 
Ich glaube den Herren Physikern einen Dienst zu er- 
weisen, wenn ich vörläufig die Mittel an die Hand gebe, 
wie man zu dieser lehrreichen fluorescirenden Substanz ge- 
langen kann, welche sich nicht nur zu brillanten Vorlesungs- 
versuchen, sondern auch zum theoretischen Studium der 


Fluorescenzerscheinungen ganz besonders eignen dürfe. 
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Darstellung aus der grünen Dampfärnckfärbe. Hon 

Die eiste Beobachtung machte ich anno 1864, wo ich 
die Analyse der obenerwähnten grünen Dampfdruckfarbe 
vornahm. Als diese mit absolutem Alkohole auf dem Was- 
serbade digerirt und der alkoholische Auszug abfiltrirt wurde, 
zeigte das Filtrat im auffallenden Lichte prachtvoll dunkel- 
grüne intensive Fluorescenz und im durchscheinenden Lichte 
dunkelgranatrothe Färbung Ebenso verhielt sich der zweite 
hellere Auszug; überall wo die Wand des Becherglases von 
einem Tröpfchen der Flüssigkeit benetzt war, fluorescirte 
sie prachtvoll grün. Bei Verdünnung des concentrirten Aus- 
zuges mit absolutem Alkohole verlor er seine granatrothe 
Farbe im durchscheinenden Lichte und wurde schliefslich 
grün, wefshalb der dritte verdünnte alkoholische Auszug ith 
durchscheinenden Lichte grün aussah. 

Beim Stehenlassen des alkoholischen Auszugs schied sich 
nach einiger Zeit Indigocarmin aus, vollkommen aber nur 
beim Schütteln desselben mit Aether. Die vom Indigocar- 
mine abfiltrirte Flüssigkeit zeigte die ursprüngliche pracht- 
volle grüne Fluorescenz, war aber im durchscheinenden 
Lichte hellerün und nicht mehr granatroth wie vorher. Bei 
nochmaligem Sehütteln mit Aether schied sich kein blauer 
Farbstoff mehr aus; dessen Entfernung war daran zu erken- 
nen, dafs auf einem während ınehrerer Stunden und blofs 
einige Linien tief in die Lösung getauchten Papierstreifen 
keine blaue Schicht entstand, während ein zweiter Streif, 
welcher in die ursprüngliche nicht mit Aether geschüttelte 
alkoholische Flüssigkeit eingetaucht war, nachher eine deut- 
liche blaue Schicht unter der obersten farblosen Schicht 


‚zeigte. (Siehe in d. Bascler Verhandl. Jahrgang 1861, 


IH. Theil 2tes Heft Seite 268 meine Notiz » Ueber ein Ver- 
fahren Farbstoffe in ihren Gemischen zu erkennen.«) 
Nach Verdampfen der aetherisch-alkoholischen Flüssigkeit 
auf dem Wasserbade hinterblieb ein olivengriiner Rückstand. 
Dieser löste sich in absolutem Al! ohol, in Aether, in Me- 
thyl- und Amylakohol mit intensiver dunkelgriiner Fluores- 
cenz; während Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff beim 
Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXI. 3 
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Schiitteln damit sich nur schwachgelblich ohne Fluorescenz 
farbten; beim Schiitteln des Riickstandes mit kaltem destil- 
lirtem Wasser färbte sich dieses gelb mit Fluorescenz; das 
nach dieser Behandlung unlöslich Gebliebene löste sich in 
kaltem Alkohol braungelb mit Fluorescenz. Beim Auskochen 
ebendesselben Rückstandes mit destillirtem Wasser färbte 
sich dieses gelb und nabm grüne Fluorescenz an, 

Wurde die grüne Druckfarbe mit destillirtem Wasser 
angekocht und der wässerige Auszug filtrirt, so schied sich 
beim Schütteln des Filtrates mit Aether blauer Indigofarb- 
stoff aus, während die Lösung schön grün fluorescirte und 
nach dem Verdampfen einen olivengrünen bis dunkelbrau- 
nen Rückstand hinterliefs, welcher sich in absolutem Alko- 
hol mit granatrother Farbe im durchscheinenden, mit präch- 
tig grüner Fluorescenz im reflectirten Lichte löste. FR 


: II. Darstellung aus dem gelben Kubaholzthonerdelack. 


1) Der Lack löste sich zum gröfsten Theile in verdünn- 
ter kochender Salzsäure mit goldgelber Farbe und mit grü- 
ner Fluorescenz auf. Nach dem Erkalten schied sich ein 
gelber Körper aus, welcher sich auf Zusatz von Alkohol 
wieder, und zwar mit Fluorescenz, löste. Das in der ko- 
chenden verdünnten Salzsäure Ungelöste war gelb und löste 
sich in mit wenig Salzsäure versetztem Alkohol mit präch- 
tiger Fluorescenz auf. 

2) Mit destillirtem Wasser ausgekocht, löste sich nur 
sehr wenig auf; der bräunlichgelbe Auszug. fluorescirte nicht, 
zeigte jedoch nach Zusatz einiger Tropfen Salzsäure schwache 
Fluorescenz. Der filtrirte Auszug hinterliefs einen braun- 


lichen Rückstand, welcher’ mit: Alkohol so lange auf dem , 


Wasserbade digerirt wurde, als sich noch etwas löste; das 
alkoholische Filtrat war gelbbraun und fluorescirte schön 
grün. 

3) Das in Wasser Unlösliche färbte Alkohol selig 
mit spurenweiser Fluorescenz; der alkoholische Auszug 
wurde durch einige Tropfen Salzsäure grün fluoreseirend 
und heller gelblich; die Fluorescenz verschwand aber wie- 
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der auf Zusatz von Ammoniak, und es trat wieder lebhaft 
eoldvelbe Färbung ein. 

4) Das in Alkohol Unlösliche gab mit Alkohol und et- 
was Salzsäure digerirt eine prächtig grüne fluorescirende, im 
durchscheinenden Lichte dunkelgranatrothe Lösung, welche 
durch destillirtes Wasser bedeutend verdünnt werden kann 
und dennoch prachtvoll fluorescirt, während die Farbe im 
durchscheinenden Lichte hellgoldgelb wird. 

5) Der Kubalack löste sich in wässeriger Lösung von 
Aetznatron dunkelgranatroth und mit grüner Fluorescenz, 
welche aber weder in Schönheit noch in Intensität mit dem 
oben erwähnten prachtvollen Grün verglichen werden kann. 
Nach Neutralisation mit Salzsäure entstand ein bräunlich- 
gelber Niederschlag, dessen Filtrat gelb und stark grün flu- 
orescirend war; dieser Niederschlag löste sich in Alkohol 
unter Zusatz von Salzsäure zur gelbbraunen prachtvoll flu- 
orescirenden Flüssigkeit auf. Wie Aetznatronlösung verhielt 


sich Ammoniak flüssigkeit. 
III. Darstellung aus dem Kubaholze. 


Das Kubaholz ist die beste Sorte Gelbholz des Färber- 
maulbeerbaumes, morus tinctoria. Das zu meinen Versu- 
chen angewandte war fein geraspeltes aus der Farbholz- 
mühle und Extractfabrik des Hrn. R. Geigy in Kleinbasel. 
Es wurde mit destillirtem Wasser so lange ausgekocht als 
sich noch etwas darin löste; die filtrirten Auszüge wurden 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet. Der hierbei 
bleibende Rückstand, das feste Extract, zeigte folgendes 
Verhalten: 

1) Das rothbraune Pulver wurde mit kochendem Alko- 
hol digerirt; der filtrirte Auszug war im dnrchscheinenden 
Lichte dunkelgranatroth, im reflectirten dunkelgrün fluoresci- 
rend. Diese Fluorescenz war jedoch nicht so schön wie 
die am Auszuge der Druckfarbe und des Kubaholzlacks be- 
obachtete: sie verschwand durch Zusatz von Salzsäure und 
kam nach sorgfältiger Neutralisation der Säure wieder zum 
Vorschein. 
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Nachdem. das; Extract nochmals mit kochendem Alkohole 
erschöpft war, welcher sich weit heller und weit weniger 
fluorescirend färbte, wurde der ungelöst gebliebene Rück- 
stand mit. Alkohol und etwas Salzsäure digerirt, wodurch 
er sehon in der: Kälte, schneller in der Wärme, fast ganz 
aufgelöst wurde, Diese stark saure Flüssigkeit fluorescirte 
nur spurenweise bei gelbbrauner Farbe im durchscheinenden 
Lichte; die Fluorescenz ‘erschien aber nach Neutralisation 
mit, Ammoniak. 

Der mit; noch mehr Alkohol versetzte stark verdünnte 
gelbbraune und nur spurenweise fluorescirende Auszug er- 
hielt durch Alaunlösung prachtvolle grüne Fluorescenz wie 
die am Uranglase beobachtete (besser nach Filtration des 
sich ausscheidenden Alaunes wahrzunehmen), während seine 
Farbe im durchscheinenden Lichte unverändert ‚blieb. Die 
durch Alaun wach gervfene Fluorescenz. wurde durch Zu- 
satz von Salzsäure nicht aufgehoben; wohl aber durch Na- 
tron- oder Kalilésung, welche bis zur Wiederauflösung des 
entstandenen Thonerdehydrates zersetzt wurden. 

Wie Alaun wirkten auch salzsaure, essigsaure und schwe- 
felsaure Thonerde. 

2) Beim Schiitteln des Extractpulvers mit Aether, ent- 
stand ebenfalls ein im zeflectirten, Lichte grün fluoresciren- 
der. Auszug, welcher durch. genannte Thonerdesalze eine 
prachtvolle grüne Fluorescenz aunahm. 

Beim Schütteln des Extractes mit Amylalkohol entstand 
eine, wenn verdünnt, braungelbe, wenn concentrirt, schön 
dunkelgranatrothe, Flüssigkeit, welche ebenfalls fluoresciite 
und sich wie folgt verhielt: 

4) durch Salzsäure verschwand die Flvorescenz, und kam 
aa wieder nach Neutralisation mit Ammoniak; 

6) durch. Zusatz von Alaunlésung wurde sie prachtvoll 
; grün fluorescirend, ähnlich dem Uranglase; diese Flu- 
orescenz wurde durch Zusatz von Salzsäure schwächer, 
durch einen grofsen Ueberschufs verschwand sie total, 
kam, aber wieder durch sorgfältige Neutralisation mit 
Ammoniak; durch einen Ueberschufs von Natron- 
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oder Kalilésung und von Ammoniak wurde sie aufge- 
hoben, während die Flüssigkeit im durchscheinenden 
Lichte gelbbraune Farbe annahm; durch 'nachherige 
0 sorgfältige Neutralisation der alkalischen Basen mit 


Salzsäure kam die Fluorescenz wieder. 

Wie die Lösung im Amylalkohol verhielt sich auch die- 
jenige des Extractes in Methylalkohol. 

Wenn man die Methyl- oder Amylalkohollösung mit 
Alkohol bedeutend verdünnt, so dafs sie hellgelb wird und 
nur noch spurenweise fiuoreseirt, so erscheint auf Zusatz 
der erwähnten Thonerdesalze lebhafte schöne grüne Fluor- 
escenz. Man braucht blofs von dem durch Alaunlösung 
entstehenden Alaunniederschlage abzufiltriren, um eine präch- 
tig grün fluorescirende Lösung zu Versuchen zu besitzen. 
Selbst beim Hineinwerfen von fester salzsaurer Thonerde 
in die Extractlösung nimmt diese die Fluorescenz an. 

4) Der wässerige Auszug des Extractes fluorescirte nicht, 
nahm aber auf Zusatz von Alaunlösung schöne grüne Flu- 
orescenz an, während er im durchscheinenden Lichte heller, 
respective goldgelb, wurde. Gleichzeitiger Zusatz von Alko- 
hol erhöht die Intensität und Schönheit der Fluorescenz. 

Im Kubaholze finden sich hauptsächlich zwei Stoffe, 
welche von ganz besonderem Interesse sind: die Moringerb- 
säure oder das Maclurin, wie sie Hlasiwetz und Pfaund- 
ler genannt haben, und das Morin. Ich mafste ‘natürlich 
meine Aufmerksamkeit auf diese beiden Körper lenken und 
stellte sie nach der in Ch. Gerhardt’s Lehrbuche der or- 
ganischen Chemie beschriebenen Methode dar. Schon in 
Gerhardt findet sich angegeben, dafs die concentrirte äthe- 
rische Lösung der Moringerbsänre im darchfallenden Lichte 
gelbbraun, im auffallenden grünlich sey. Von prachtvoller 
Fluorescenz wie die hier beschriebene, ist aber dort keine 
Rede. Ich habe nun die nach Gerhardt’s Vorschrift dar- 
gestellte Moringerbsäure mehrmals aus ihrer wässerigen 
Lösung umkrystallisirt. Schon ihre Löstng in’ Methyl- 
alkohol fand ich grün flnerescirend; die Fluorescenz wird 
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prachtvoll durch Zusatz von Alaunlösung; durch Silbernitrat- 
lösung und einige Tropfen Ammoniak wurde die Lösung beim 
Kochen dunkler und sehr stark graubräunlich fluorescirend, 
selbst bei starker Verdünnung. Die alkoholischen und äthe- 
rischen Lösungen des Morin fluorescirten nicht, wohl aber 
zeigte sich in dessen alkoholischer Lösung durch Silber- 
nitratlösung Reduction und in der vom Silber abfiltrirten 
Flüssigkeit grau olivengrünliche Fluorescenz, welche selbst 
nach Monaten nicht verschwand. 

Erst nach Beendigung der mit der Druckfarbe, dem 
Kubaholzlacke und dem Kubaholze angestellten Versuche 
kamen mir die sehr interessanten und ausführlichen Auf- 
sätze von H. Hlasiwetz und L. Pfaundler (siehe Jour- 
nal für praktische Chemie Bd. 90 und 94) über das Morin 
und das Maclurin zu Gesichte, worauf ich wiederum diese 
beiden Körper, dieses Mal strenge nach dieser beiden Her- 
ren Methode darzustellen begonnen habe, um mit den da- 
bei zu gewinnenden ganz reinen Substanzen Versuche an- 
zustellen. 

In dem in Bd. 94 stehenden Aufsatze der beiden ge- 
nannten Experimentatoren findet sich eine Beobachtung er- 
wähnt, welche sich zwar weder auf das Morin noch auf 
das Maclurin bezieht, wohl aber hier Erwähnung verdient. 
Die beiden Herren sagen nämlich dort vom Isomorin, das 
sie aus Morin dargestellt haben: Charakteristisch für diese 
rothen Krystalle ist ein höchst intensiver Dichroismus, den 
ihre alkoholische Lösung zeigt, wenn man sie mit etwas 
Alaunlösung versetzt. Besonders in grofser Verdünnung 
erscheint die Flüssigkeit dann mit der gelben Farbe und 
dem grünen Reflexe des Uranglases. « 

Beim mechanischen Mischen der näheren Bestandtheile 
der grünen Druckfarbe, sowie bei der Darstellung des Ku- 
baholzthonerdelackes, und bei der Darstellung des Kuba- 
holzextractes möchte sich wohl schwerlich Isomorin bilden, 
wefshalb die von mir beobachtete Fluorescenz diesem Kör- 
per nicht zugesehrieben werden kann, um so mehr als schon 
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und auf Zusatz von Thonerdesalzen prachtvolle grüne, dem 
Uranglase ähnliche Fluorescenz annehmen. Wenn man fein 
geraspeltes Kubaholz in der Kälte mit Aethyl- oder Methyl- 
oder Amylalkohol oder mit Aether schüttelt, so zeigen die 
gelb gefärbten Auszüge schwache grüne Fluorescenz; setzt 
man hierauf essigsaure oder salzsaure oder schwefelsaure 
Thonerde oder Alaunlösung zu, so erscheint sofort die oben 
besprochene prachtvolle grüne Fluorescenz. r 
des 


Ich begnüge mich für dieses Mal damit ein Mittel an 
die Hand gegeben zu haben, um sich in wenigen Minuten 
eine stark fluorescirende Flüssigkeit verschaffen zu können. 
Nähere Mittheilungen über die Fluorescenz der chemisch 
reinen eigentlich wirksamen Substanz werde ich in kurzer 
Zeit mitzutheilen im Stande seyn. Bis dahin haben mich 
andere Arbeiten an der weiteren Ausführung der vorliegen- 
den verhindert. 

Ich schliefse mit der Bemerkung, dafs nach Versuchen, 
welche Hr. Hofrath Prof. Müller zu Freiburg i. B. angestellt 
hat, wenn man das Spectrum durch die in einem Glastroge 
enthaltene Flüssigkeit auffängt, die Fraunhofer’schen Li- 
nien von F bis gegen N hin mit einer Schärfe sich zeigen, 
wie bei keiner andern Flüssigkeit, namentlich auch viel schär- 
fer als beim Uranglase, was wohl vorzugsweise’ daher rühren 
mag, dafs die ganze Fluorescenzwirkung auf die äufserste 
Oberfläche concentrirt ist, so dafs sie nirgends auch nur 

3 Millimeter tief in die Flüssigkeit eindringt. (Sitzung der 
Dialer. Naturforschenden Gesellschaft am 19 Juni 1867.) 
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RG die Brechung des Lichts und das „J 
nimum der prismatischen .éblenkung 


von K. L. Bauer, 
Re Assistent d. Physik am Polytechnicum zu Karlsruhe. 


Nach dem Snellius’schen Gesetze besteht zwischen dem 


Einfallswinkel « und dem Brechungswinkel 5 die Gleichung 
sin « = sin ?, worin der Brechungsindex n > 1 ist, wenn 
wie hier stets vorausgesetzt we soll, der Strahl aus ir- 
gend einem Mittel in ein zweites, stärker brechendes, über- 


geht. Manchmal nun ist die Kenntnifs einfacher Ausdrücke 
für die Differentialquotienten dp’ df” da’ daa YOR Vor- 


theil; es möge mir daher verstattet seyn; solche übersichtlich 
zusammen zu stellen und ein Paar leichte Anwendungen 
‚derselben anzuschliefsen. Die wesentlich positive Function 
n*—1 von n, welche sich mit 2 in dem nämlichen Sinne 
ändert, ist im Folgenden, des öftern Vorkommens halber, 
_abkiirzend mit m? bezeichnet. Es finden nun nachstehende, 


einfache Beziehungen statt: vr 
yt 
1) sing =nsin sin = — sin a; "—l=m 
1 ‘ 
3) sin : cos? « 
dg 
= 1: Vn? + m? ig? « 
5) — m’ sin :n? cos 
alle 


Um diese Gleichungen zu BEER bilde man zunächst 
die Ausdrücke für indem man n cos cos entweder 


setzt: 
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= n cos B: VI sin?? =n cos 9: — m? sin? 


oder wi 

= Vn? — : cos « = Vn? cos? a + m? sin? a: cosa; 
¢ 

sodann findet man a am einfachsten nach der Vorschrift: 


Wen 


coe 


indem man sich des letzten Pr in 2) bedient. Die 
Werthe unter 4) und 5) resultiren hierauf aus den analo- 
gen in 2) und 3) auf doppelte Weise, einmal nämlich nach 
den bekannten Formeln: 


Ei 
aufserdem aber auch sehr einfach durch Vertauschung von 


1 
a mit 3 und von n gegen = welche sich im Hinblick auf 


1) rechtfertigt. Ich wende mich jetzt zu einigen Anwen- 

dungen der obigen Gleichungen. Turn 
Oh 

Il. (T 

Dem fiir die Bestimmung der Brechungsexponenten so 
wichtigen Satze über das Minimum der prismatischen Ab- 
lenkung ist selbst in unseven besten Lehrbüchern der Physik 
bisher ein eigenthiimliches Schicksal widerfabren, In einigen 
derselben, wie in denen von Eisenlohr und Mousson; 
ist der Beweis jenes Satzes vanz fortgelassen; in den Lehr- 
büchern von v. Quintus Icilius und Wüllner ist der- 
selbe zwar tiberaus kurz und einfach, beruht aber offenbar 
auf Trugschlüssen; das Werk von Müller-Pouillet giebt 
einen nicht binreichend! allgemeinen Nachweis. Ferner ist 
die in Gehler’s physikalischem Worierbuch (Art. Prisma) 
gegebene Demonstration, die sich unter andern auch in Wil- 
de’s Geschichte der Optik findet, obgleich mit Hülfe höhern 
Calciils geführt, über Gebiihr unbehülflich und unständlich ; 
ähnliches, gilt von dem elementaren Beweise Bary’s (Ann. 
de Chimie et de Phys. XLVI?, ®8 und Pogg. Ann. XXVI, 
170); Newtenis synibetisches prop. 25) 
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bezeichnet Bary wiederum als langwierig und beschwerlich. 
Unter diesen Umständen dürfte es nicht überflüssig erschei- 


nen, zu zeigen, wie gedachter Beweis, selbst elementar, mit 
wenig Rechnungsaufwand und auf einfache, natürliche Art 


geführt werden kann. 
A. 

Die Winkel, welche die auf einanderfolgenden drei ver- 
schiedeneff Richtungen des Strahls mit den durch beide bre- 
chende Flächen gezogenen Einfallslothen bilden, mögen der 
Reihe nach mit «, , f', «' bezeichnet seyn; b bedeute den 
brechenden Winkel des Prismas und A die. prismatische 
Ablenkung. Nun besteht zunächst die Gleichung: 


welche aussagt, dafs die Gesammtablenkung des Strahls 


gleich der Summe der Ablenkungen, an beiden brechenden 
Flächen ist. Um daher die Gröfse A näher zu untersuchen, 
wird es passend seyn, zuvor sich von der Ablenkung an 
einer einzelnen Fläche etwas genauere Rechenschaft zu geben. 


Es dient dazu eine der Gleichungen: 


7) ina=nsin 9; sinc —=n sin. 
Unmittelbar ist klar, dafs wenn wir von $ = 0 zu stets grö- 
fseren Werthen von ? übergehen, auch «, von © ausgehend, 


mehr und mehr wächst; der gröfste für 3 zulässige Werth 


bestimmt sich durch die Gleichung sin 8 =, welche den 


sogenannten Gränzwinkel der zwei Medien liefert, von dem 


ab die totale Reflexion an Stelle der Brechung tritt. Um 


nun die durch eine Aenderung von £ bedingte Aenderung 


je diefs ist bereits in 2) geschehen. Die dortigen Wurzelgrö- 
; fsen sind im absoluten Sinn zu nehmen, und damit die er- 
stere derselben reell bleibe, mufs als Maximum von @ der 


yon « sorgfältiger zu erforschen, bildet der mit der Diffe- 


rentialberechnung Vertraute den Differentialquotienten rh 


Werth festgesetzt werden, welcher aus der Gleichung 
tg =, folgt; dieselbe stimmt überein mit sin = und 
liefert den uns bereits bekannten Gränzwinkel. Die über- 
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aus leicht zu beurtheilenden Ausdrücke für = sagen nun 


aus, dafs der (positive) Werth dieses Differentialverhältnisses 
gleichzeitig mit @ und « wächst. Diefs giebt das bemer- 
kenswerthe Resultat: 

Wenn wir jeden von verschiedenen Winkeln 8 um eine 
und die nämliche Gröfse sich ändern lassen, so dafs eine 
Reihe neuer zwischen 0° und dem Gränzwinkel eingeschlosse- 
ner Winkel entsteht, so erfährt in Folge dessen der gröfste 
der entsprechenden Winkel « die gröfste Aenderung. ~ 

Zu diesem Theorem kann man jedoch auch auf elemen- 
tarem Wege gelangen. Bedeutet nämlich £ denjenigen Zu- 
wachs des «, welcher durch eine Vergröfserung des ent- 
sprechenden ? um & eintritt, so existiren die beiden Glei- 
ch ungen: 

sin a= nsin sin(e + 5) =nsin (?-+ e). 

Entwickelt giebt die letztere Formel: 

sin « cos 5 + cos a gin [ = n (sin ? cos ¢ +- cos / sin &), 
und falls pur ¢ und ¢ klein genug genommen werden, mit 
einem beliebigen Grade der Annäherung 

sin + {cos « = n (sin + & cos 

Subtrahirt man hiervon die Gleichung sin « = nsin /, 

so bleibt: +. 
hab 


= cos 7, 
oder wegen 2); 


=n:Vl— Vn? m? tg? a; 


und bei constantem ¢ ist nun offenbar Z um so gröfser, je 
gröfser die Winkel « und ? sind, 

Will man vollkommen streng verfahren, so wird man 
die exacte Gleichung aufstellen, 


= Vn? + m? tg! a R, ham 
worin R eine an dem Näherungswerthe für ‚ angebrachte 


Correction bedeutet, die durch fortgesetzte Verkleinerung 
von & und { der Null beliebig nahe gebracht werden kann. 
Lassen wir nun einen zweiten Winkel A ebenfalls um & 
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mit a 
Art 
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wachsen und bezeichnen die Zunahme des entsprechenden a 
mit £, so wird die weitere, strenge Beziehung stattlinden: 


= Vn? + m? tg? a’ +R. 
Zieht man hiervon die vorhergehende Gleichung ab, so 


kommt: 


8 


eal} 
Werden jetzt die Gröfson «, ¢, ¢ immer kleiner, so 
bleibt die Differenz der Wurzelgröfsen rechter Hand unge- 
ändert, während jede der Correctionen R, R' mehr und 
mehr der Null zustrebt; das Vorzeichen des Gesammtwer- 
thes der rechten Seite stimmt also von einer gewissen Stelle 
an jedenfalls wit dem Vorzeichen der Differenz der Wur- 
zeleröfsen überein, so dafs aus der Bedingung «' > « das 
Resultat ¢ > folgt. Als numerisches Beispiel würde sich 
die Annahme » = Y2;m = | empfehlen; die Winkel 3 und f 
wären dann in dem Intervalle 0" bis 45° zu wählen, da der 


Gränzwinkel in diesem Falle den Werth 7 hat. 


Mit Hülfe des obigen Satzes können wir uns jetzt auch 
ohne Mühe über die prismatische Ablenkung klaren Auf- 
schlufs verschaffen. Vorher ist es übrigens passend, der 
Gleichung 6) eine etwas einfachere Gestalt zu verleihen. 
Man erkennt leicht, dafs die Winkelsumme 9 +- ?' unverän- 
derlich gleich dem brechenden Winkel des Prismas ist, also 

8)A+F=b; 9) Amate'—b. 

Würden wir nun # in fe und demgemäfs 4 in 
#'=F* übergehen lassen, so würden zwei neue Werthe A, 
und A, für die Ablenkung resultiren, und zwar würden wir 
uns, gestützt auf das oben ausgesprochene Theorem, über- 
zeugen, dafs so lange # und 3 von einander verschieden 
sind, je nach den Umständen eine der Ungleichungen A, 
<A<A, oder A, <A< 1, besteht, dafs es also möglich 
ist, durch passende Aenderungen von 3 die Ablenkung A 
sowohl zu vermehren, als zu vermindern. Anders gestaltet 
sich indessen die Sache, wenn wir speciell 6 = # = ß,, so- 
mit a==a' =«a,, A= A, und 
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10) 28) ==b; 11) 
werden, lassen. Geht jetzt der erste der Winkel /, in 
und daher der zweiie Winkel /, in über, so 
können wir, je nachdem die obern oder untern Zeichen be- 
rücksichtigt werden, für den ersten der Winkel «, den 
Werth «„—+4, oder «,—o, und für den zweiten den 
Werth «,—o, oder «,-+ eintreten lassen, so dafs die 
neuen Ablenkungen A, und A, gegeben sind durch die 
Formeln: 

A, = (Gy — 0) + +4) — b= Ay +h — 

In diesem besondern Falle haben also die Gröfsen A, 
und A, einen und denselben gemeinschaftlichen Werth, und 
es fragt sich nur noch, ob derselbe gröfser, oder kleiner 
als der von A, sey. Diefs ergiebt sich aber sehr leicht aus 
de: Bedeutung der Gröfsen 4 und vo. Wir wissen nämlich : 
wenn jeder der Winkel 3, — s und /, sich um den gleichen 
Betrag : vergröfsert, so wachsen die zugehörigen Winkel 
@,—. ınd «, bezüglich um o und /. Hieraus folgt nach 
unserem früheren Satze, dafs 4 > mithin A, =4A,>4, 
ist. Man mag also den Winkel /, vergröfsern, oder ver- 
kleinern, so bewirkt man dadurch jedesmal, dafs die ent- 
_— nde Ablenkung A, wächst, d. h. A, ist das Minimum 
für die Ww inkel By & die Wertlie 

(b+ A), 
und hiermit gelangt man zu der fiir die Bestimmung der 
Brechungsindices so wichtigen, bekannten Formel: 


_ sin «' Sin eto 


ns sing sin sino sin 4b 


B. 
Ich werde jetzt zeigen, wie sich der in Gehler’s physik 
Wörterbuch gegebene Beweis bedeutend vereinfachen läfst. 


Der Gang desselben ist derjenige, den die Analysis bei Aufsu- 


chung der Maxima und Minima von Functionen veränderlicher 
Gröfsen in de: Regel einzuschlagen pflegt. Die Gleichungen 7) 
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und 8) zeigen aufs Deutlichste, dafs durch Einen der Winkel 
a, 8, f, «' die drei übrigen jedesmal unzweideutig bestimmt 
sind. Hiernach können wir A auch als Function von 7 
allein ansehen, und die Entscheidung über Maxima und pe 


nima derselben wird sich mit Hülfe der Ausdrücke für — 


77 
und " Fr treffen lassen. Wir erhalten nun zunächst aus 8): 
ae N dolls. am 
Die Gleichung 9) liefert ferner: ne ah 
dA_da ‚da dp 
dp dp dp’ dp A 
oder in Hinsicht auf 12): 


d da da’, 
13) ap ar ol 
Durch Differentiation dieser Gleichung nach 9 und aber- 
malige Anwendung von rai erhält man noch ee 


Lor Bildung der Werthe für © ; und — Fr reicht also 
die Kenntnifs der Ausdrücke für “und Vollig aus, indem 


dp 


die analogen fiir fe und a ;, hieraus saith blofse Accen- 


tuirung der Winkel sich ergeben. Wegen 2) und 3) kön- 
nen wir hiernach sogleich schreiben: 


15) + ty? 
Die Bedingung 7; —-==() wird nun offenbar erfüllt durch 
d’A sin @ 
f= f' =f, und = 2m? 


welcher Ausdruck stets positiv ist und daher beweist, dafs 
es sich im vorliegenden Falle nur um ein Minimum von A 


"handeln ‚kann. 
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Hat der brechende Winkel b des Prismas den beson- 
dern Werth Null, so folgt hieraus successive = — /, 
«= A=O, d. h. wenn ein Lichtstrahl ein zwischen 
parallelen Ebenen eingeschlossenes, von dem umgebenden 
verschiedenes, Mittel passirt, so erleidet er keine Richtungs- 
änderung, ein Satz, den man auch sehr leicht direet ableitet. 
Wohl aber bewirkt die Brechung in diesem Falle eine Ver- 
schiebung © des Strahls parallel zu dessen Einfallsrichtung, 
und zwar ist die Gröfse derselben bekanntlich gegeben 
durch 

(a — f), 
wenn 0 die Distanz der parallelen Begränzungsebenen be- 
deutet. Hiefür kann man auch schreiben: 
o=dsina(1 — = sin — 


n cos cos 8. 


oder wenn man sich der in 4) angegebenen Ausdrücke be- 
dient: 

(n —V1 —m? tg? 2) =Jsin — 1: Vn? +m? tg? a); 
und jetzt erkennt man klar, dafs die Verschiebung o gleich- 
zeitig mit den Gröfsen 0, «, 2, n wächst. Es ist also kei- 
neswegs nöthig, sich zur Erlangung dieses Resultates nach 
Mousson mit dem ungenügenden Näherungswerthe 


1 J Sei 
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zu behelfen. 
Schliefslich wird man noch wahrgenommen haben, dafs 
die Verschiebung v in einer gewissen Beziehung zu dem 


Differentialquotienten 9° steht, indem die Gleichung satt- 


findet: 
45 


Karlsruhe; im Januar 1867. 
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Beitrag zur mechanischen Theorie des 
elektrischen Stromes; ah 
Dr. H. Gerlach in Parchim. 
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ie Grundsatz der mechanischen Warmetheorie, dafs bei 
Verwandlung von Wärme in Arbeit, oder von Arbeit in 
Wärme, die Wärmeeinheit jedesmal einer bestimmten Ar- 
 heitsgröfse entspreche, hat für die elekgodynamische Erwär- 

mung theoretisch und experimentell seine Bestätigung gefun- 
den, in Folge davon die Hypothese, dafs die Elektricitat 


—— Bewegungserscheinung sey, eine neue Stütze. Es lafst 
sich daher auch von vorn herein erwarten, dafs die elektro- 
dynamischen Gesetze und die der Bewegung fester Körper 
in mancher Beziehung übereinstimmen werden. Die vorlie- 
gende Arbeit hat den Zweck, auf eine derartige Ueberein- 
er stimmung aufmerksam zu machen. Zu Anfang derselben 
werde ich um des Zusammenhangs willen ein Problem, wel- 
ches durch die Arbeiten der HH. Thomson, Clausius, 
Holtzmann, v. Quintus-Icilius u. A. längst erledigt 
ist, nochmals, wenngleich auf anderem Wege, zu lösen 
suchen. 
Wenn ein hydro-elektrischer Strom constant geworden 
ie ; é ist, so mufs zur Erhaltung desselben eine constante Com- 
a pensation im Motor stattlinden, und wenn der Strom keine 
 äufsere und auch keine bleibende innere Arbeit verrichtet, 
_ sondern nur Wärme entwickelt, so ist diese Wärme der 
jedesmaligen Compensation aequivalent. In’ gleichartigen 
Batterien, . d..h., solchen, die sich nur in der Zahl und 
_ Grdfse der verbundenen Elemente unterscheiden, wiederholt 
sich bei der Auflösung eines jeden Zinkatoms (oder bei Ver- 
änderung des Zustandes für jedes Atom des elektro-positiven 
Körpers) der nämliche Vorgang. Es ist daher die Compen- 
sation, wie die Wärmeentwicklung, dem Zinkverbrauch pro- 
portional, und es ist rt 
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In ungleichartigen Batterien finden ungleiche Vorgänge: | 
bei der Auflösung eines jeden Zinkatoms statt, und für diese 


=zZ2:2,2,, 
4 wobei x und x, näher zu bestimmende Constanten sind. — 
Die Gröfse des Zinkverbrauchs ist aber leicht nachzu- 
bei weisen. Es bezeichne e die elektromotorische Kraft eines 
in Elements, r=1-+-4 den Gesammtwiderstand desselben, 
die Stromstärke, s den Zinkverbrauch, während 
diese Gröfsen für eine Batterie durch die entsprechenden 
»ität grofsen Buchstaben (oder Funktionen der kleinen) bezeich- 
vafst net werden sollen. Eine Batterie bestehe jedesmal aus mn 
tro- Elementen, die zu m Zellen mit je n Plattenpaaren combi- 


nirt sind, und sey constant. 


Zunächst ist also in gleichartigen Batterien 
ain. e: Ea 1: m. 

Iben Der Zinkverbrauch 3 ist proportional der Stromstärke p 
wei. hingegen ist Z proportional mP. Folglich ist 

ius, lim=e:E=trp: RP, 
edigt s:Z=rp!: RP, 

Z:Z,=RP*:R,P2.. . . . (0) 
rden Für ungleichartige Batterieen ist nz 
seine oder > 

und Verbindet man diese Gleichung mit der Gleichung (1), 
rholt so erhält man durch eine leichte Rechnung die Proportion 
itiven Der Ausdruck RP? bezeichnet aber nach dem von 
npen- Joule und Lenz gefundenen Gesetze die relative Wärme- 
) pro- menge, welche eine Batterie entwickelt; bedeutet daher C 


die Compensation, so ist 
eZ:e,2,=RP*:R, W:W,:C:C,. . (3) 
de j Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXI. 31 » 
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Da in dem Folgenden nur von Verhältnissen der Wärme- 
mengen die Rede seyn wird, so ist es nicht nöthig, zu den 
Ausdrücken eZ und RP? noch Constanten hinzuzufügen. 
Es sey daher jedesmal eZ die Compensation, RP? die ent- 
_ wickelte Wärme, und ebenso soll der Zinkverbrauch durch 
dem Ausdruck bezeichnet werden, dem er proportional ist. 
; Sieht man in dem Strom eine Bewegungserscheinung, so 
ist offenbar RP (= E) seiner Form nach analog der Bewe- 
3  gungsquantität, RP? analog der lebendigen Kraft eines sich 
bewegenden Körpers. Letzteren Namen werde ich daher 
i = RP? — L gebrauchen, wenn er auch weiter nichts seyn 


Fir eine Batterie ist Bite 


\2 ne 
L=RP=("1+3) me m*ne 
n ml-+-ni 


oo man dieselbe ohne Zwischenleiter durch unmittel- 


4 ist mn constant, ebenso 


Eine Anzahl Elemente, in beliebiger Art zu einer Bat- 
_terie verbunden (oder eine gegebene Zinkoberfläche), reprä- 
_ sentirt bei Ausschlufs eines Zwischenleiters eine constante 
Menge von lebendiger Kraft, die erst durch Einschaltung 
eines Widerstandes modificirt wird. In jedem einzelnen 


Elemente wird dabei die Zinkmenge T verbraucht, also ge- 


nau dieselbe, wie in einem isolirten, ohne Zwischenleiter 

geschlossenen Elemente. Bei Einschaltung eines Leiters (A) ist 
2 

02 der gesammte, —‘— der Zinkverbrauch eines ein- 


m 
zelnen Elementes. Der Zinkverbrauch eines isolirten Ele- 


-mentes mit dem Leitungswiderstande 4 wäre Fra Es ist 
daher 


je nachdem ist 
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Wenn der Zinkverbrauch und die lebendige Krafı von 
mn zu einer Batterie verbundenen Elementen gröfser seyn 
sollen als von mn isolirten Elementen, die jedes den Lei- 
tungswiderstand 2 haben, so mufs m >n seyn. Ein Maxi- 
mum an lebendiger Kraft und Zinkverbraueh hat die Balte- 
rie, wenn »=]1, ein Minimum, wenn m=] ist. Hieraus 
folgt indessen keineswegs, dafs auch die Wirkungen, welche 
man durch die Batterie hervorbringen will, gleichzeitig ihr 
Maximum oder Minimum haben. Diefs hang! davon ab, wie 
die lebendige Kraft zwischen Motor und Leiter vertheilt ist. 

Während bei einer ohne Zwischenleiter geschlossenen 


Batterie L einen constanten Werth hat, ist P = 4 variabel, 


und ebenso mufs es daher die Einwirkung auf den Leiter 
seyn. Einen ähnlichen Unterschied in der Wirkung zeigt 
der Stofs eines sich bewegenden Körpers, wenn die leben- 
dige Kraft constant, die Geschwindigkeit veränderlich ist, 
und bei der Untersuchung dieses Problems sind daher Re- 
sultate zu erwarten, welche ihrer Form nach mit den elek- 
trodynamischen Gesetzen übereinstimmen. Da eine Reihe 
von Analogien zuweilen geeignet ist, bei weiteren Unter- 
suchungen den richtigen Weg anzudeuten, gg schien es mir 
nicht überflüssig, das erwähnte Problem eingehender zu be- 
handeln. Die vermuthete Uebereinstimmung hat sich dabei 
vollständig bestätigt, wie sich aus den nachfolgenden Aufga- 
ben ergeben wird. 

l. «. Ein (unelastischer) Körper a stöfst einen ruhen- 
den (unelastischen) Körper b (central) mit der Geschwindig- 
keit v. Wie grofs ist der Verlust A an lebendiger Kraft? 

av \? v)? 

1. 2. In eine mit oder ohne Zwischenleiter geschlossene — 

Batlarie wird der Leitungswiderstaud A eingeschaltet. 


Wie grofs ist die Abnahme A der lebendigen Kraft, oder 
des Zinkverbrauchs?') 
1) Bei ungleichartigen Batterien sind eZ und RP®, bei gleichartigen Z und 
R proportionwt, 


— 
| 
me- 
den 
en. 
ent- 
ırch 
ist. au 
‚so 
we- 7 
sich 
ıher 
eyn = 
got 31 


Es ist 

2. Ein Körper a, der mit der-Geschwindigheit v einen 
 ruhenden Körper b stöfst, theilt diesem die Geschwindigkeit 


er: mit. Welche Geschwindigkeit würde durch einen an- 
deren Körper hervorgerufen werden, dessen lebendige Kraft 
amal gröfser wäre, als die von a? 


Die lebendige Kraft dieses Körpers ist ~<~, =, jedoch kann 


dabei der Factor x in verschiedener Art er a ae © verbun- 

den werden. Die allgemeinste Form der Verbindung wird 

erhalten, wenn man 2 = mn setzt und die Geschwindigkeit 
ma a 

xzav” n (nv) 


 nmal gröfser macht, also ? seizt. Alsdann ist 


7 die Masse, mao die Bewegungsquantität, und für die 


_ Geschwindigkeit c, die dem Körper b mitgetheilt wird, er- 
hält man die Gleichung: 


= a+b ma -+ nb / thoy 
n 
Ist n= 1, so ist 
xav 
C= ——, 
und ist so ist 
tav 
fois 


Diese Resultate driicken ihrer Form nach die Stromstarke 
_ einer Combination von mn Elementen aus, je nachdem die- 
‚selben zu einer Batterie aus m Zellen mit je n Plattenpaa- 
ren, oder zu einer Batterie aus mn Zellen mit einfachen 
Platten, oder zu einer einzigen Zelle mit mn Plattenpaaren 
 combinirt sind. Eine Vergröfserung der Zinkplatten ent- 
_ spricht einer geringeren Masse (Dichtigkeit) bei gleichzeitig 
 vergröfserter Geschwindigkeit; eine gröfsere Anzahl der 
Zellen entspricht einer gröfseren Masse (Dichtigkeit) bei un- 
veränderter Geschwindigkeit; die elektromotorische Kraft 
Br — der Bewegung squantitat, der Zinkverbrauch bei 


: 
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fo Ausschlufs oder Einschaltung eines Zwischenleiters entspricht 


der lebendigen Kraft vor oder nach dem Stofse. 


inen Da die Fundamentalaufgaben übereinstimmen, so kann _ 
‚keit man aus einer Reihe von Aufgaben, die dem einen Gebiete 
on angehören, die entsprechenden gleichsam durch blofses 
Uebersetzen ableiten. Man braucht nur bei einer Batterie 
aft 
a | = die Geschwindigkeit, =F die Dichtigkeit, nie die Be- 
ann ‘ mne® 4. 
, wegungsquantilat, —, die lebendige Kraft des stofsenden 
un- 
wird Körpers, A den ruhenden Körper, die ihm mitge- 
keit =! + 
theilte Geschwindigkeit zu nennen. 
n ist 3. a. Zwei Körper a und a,, deren lebendige Kräfte 
a einander gleich sind, würden dem ruhenden Körper b durch 
die einen Stofs dieselbe Geschwindigkeit mittheilen. Wie grofs 
er- ist b? 
Es mufs teh au 
a + 2.0.8, = 
oder 
ava, 
Darm seyn, während FR 
ist. Daher ist 
und — — 2 
b= Vaa,. 
chen 
Bent 3. 8. Zwei Batterien von gleichen lebendigen Kräften — 
on RP* und R,P;? liefern beide nach Einschaltung des Wider- — 
eitig standes X denselben Strom. Wie grofs ist X? * 
‘ai Aus der vorangehenden, wie auch durch eine unabhän- 
rin gige Lösung erhält man X=VRR,. Die beiden Batterien 
‘raft kann man dadurch erhalten, dafs man x gleiche Elemente, __ 
bei von denen jedes. den wesentlichen Widerstand l hat, in ver- 


_ schiedener Art combinirt. Ist in dem einen Falle 2 = mn, 
im anderen m,n,, 50 ist 


En 4. a. Zwei Körper a und a, können mit den Geschwin- 
— digkeiten © und v, einen Körper b stofsen, der sich mit der 
Geschwindigkeit c in der nämlichen Richtung bewegt, und 
würden beide durch den Stofs in b die nämliche Geschwin 
digkeit hervorrufen. Wie verhalten sich alsdann die Ver- 
Iaste A und A, ah lebendiger Kraft, welche einerseits a und b, 


Es ist 
av+be +be 


oder 
 aa,0-+ abv+a,bc+ a, a0, +a,bv, +abc+b'c, 
oder 
aa,v + abv | 
Nun ist 
(le 8) (0, LG 


daher A: A, =(e— c): (0, — ec). 
Ist c negativ, so ist A: A, -+c):(v, +), und ist 
c=0, so ist A: A, =v:®.. 
4. f. Von zwei geschlossenen Batterien habe die eine 


die Stromstärke die ahllere die Stromstärke Man 
durchschneide beide Leitungsdrähte und verbinde die Enden 
des einen entweder mit den gleichnamigen, oder mit den un- 


gleichnamigen Enden des anderen, wobei man die Strom- 


stärke ess erhält, Es lasse sich ferner die Batterie a 


; - 
| 
. . 
andrerseits l b erleiden? 
2 
‘ 
ig 


+ c, 


durch eine andere Batterie — ersetsen, so dafs bei einer 


R, 
bestimmten Art der Leitungsverbindung die betreffende Strom- 
stärke sich nicht ändere. Wie verhalten sich alsdann die 
Verluste A und A, an lebendiger Kraft, welche einerseits die 


E K K 
Batterien und andererseits die Batterien A und 
erleiden. 
Aus der vorangehenden, wie auch durch eine untitindh. 
gige Lösung ergiebt sich, dafs 
A: A= | 


rh 


wenn 
= 


ist, wenn K einen blofsen Leiter bezeichnet. 


W 
Versteht man unter B und B, die Verringerung des 
Zink verbrauchs, so ist bei gleichartigen Batterien Er 
A:A,=B:B.. 


5. Die lebendige Kraft, welche sich nach dem Zusam- 
menstofse zweier Körper a und 6 in denselben vorfindet, 
vertheilt sich nach dem Verhältnifs der Massen. Folglich 
weist die Analogie darauf hin, dafs die Wärmeentwickelun- 
gen im Motor und Leiter das Verhältnifs 2:2 haben wer- 
den. Diese Folgerung entspricht dem Joule’schen Gesetze, 
unterstützt aber auch dasselbe. Eigentlich ist dasselbe mit 
Sicherheit nur für feste Leiter experimentell nachgewiesen, 
so dafs eine Drahtlänge vom Widerstande go jedesmal die 
Wärme ¢ P? entwickelt. Hingegen hat die Gültigkeit des 
Gesetzes auch für den Motor zwar die gröfste Wahrschein- 
lichkeit, aber experimentell ist dieselbe noch nicht bestätigt 
worden. Insofern daher kein eigentlicher Beweis existirt, 
sondern nur Gründe für die Wahrscheinlichkeit, so kann 
auch die oben angeführte Analogie als ein fernerer Grund 
für die Wahrscheinlichkeit-betrachtet werden, da sie unmög- 
lich eine rein zufällige ist. 
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6. Betrachtet man das Joule’sche Gesetz als allgemein 
gültig, so müssen für die Wärmeentwickelungen im Motor 
und Leiter, wie für die lebendigen Kräfte zweier zusam- 
menstofsenden Körper gleichartige Verhältnisse, gleichartige 
Maxima und Minima zu erwarten seyn. Da die Ueberein- 
stimmung eigentlich nicht zweifelhaft seyn kann, so wird es 
ausreichen, wenn ich mich auf die Wärmeentwicklung im 

x Motor und Leiter beschränke. 

Die Gröfse der lebendigen Kraft hängt bei gleichartigen 

Batterien nur vom Siuhruibrunch, bei ungleichartigen aufser- 


dem von dem Faktor = ab. Da sich indessen dieser Fak- 


tor jedesmal leicht hinzufügen läfst, so können für das Fol- 
- gleichartige Batterien vorausgesetzt werden. 

Bei einer einfachen Zelle vertheilt sich die lebendige 
_ Kraft über Motor und Leiter nach dem Verhältnifs 1:2, bei 
einer Zelle mit mmal gröfserer Oberfläche der Platten nach 


dem Verhältnifs 2.2. Durch Vergröfserung der Platten 
m 


wird daher die lebendige Kraft gleichsam aus dem Motor 
herausgezogen und auf den Leiter übertragen, während sie 
sich bei Vermehrung der Zellen hauptsächlich im Motor 
 ansammelt. Eine möglichst grofse Ausnutzung der entwickel- 
ten Wärme ist folglich, da sie im Leiter stattfinden mufs, 
nur durch Vergröfserung der Plattenoberfläche, oder durch 
Vergröfserung des Leitungswiderstandes zu erreichen, doch 
kann sie im letzteren Falie mit gleichzeitiger Abnahme der 
lebendigen Kraft und des Zinkverbrauchs verknüpft seyn. 
Denkt man sich die Batterie unveränderlich, so hat der 
Leiter. ein Maximum an lebendiger Kraft, sobald sein Wi- 
derstand gleich dem des Motors ist. Zu beiden Seiten die- 
ses Widerstandes } liegen correspondirende Werthe + x 
-und A— y, für welche die lebendige Kraft die nämliche, 
der Zinkverbrauch aber ein ganz verschiedener ist. Es ist 
daher möglich, dafs bei geringerem Zinkverbrauch ein länge- 
rer Draht dieselbe Glüherscheinung zeigt, die bei stärkerem 
_ Zinkverbrauch in einem kürzeren Draht von gleichen Quer- 
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schnitt‘ hervorgerufen wird. Wird das Maximum der Wär- 
meentwicklung im Leiter mit A bezeichnet, so entwickelt 
der Motor ebenfalls die Wärme h, und die Summe 2h ist 
„wine 
2ml 
Vergröfsert man den Leitungswiderstand bis ins Unendliche, 
so ist der Zinkverbrauch wie die lebendige Kraft gleich Null. 
Ist aber umgekehrt der Leitungswiderstand gleich Null, so 


proportional dem Zinkverbrauch 


ist ur. der Zinkverbrauch. Die Wärmeentwicklung ist als- 


dann doppelt so grofs, als in dem vorher angeführten Falle, 
beträgt 4h und findet nur im Motor statt. 

Denkt man sich den Leiter A unveränderlich, die Batte- 
rie veränderlich, so ergiebt sich ein ähnliches Maximum. 
Fügt man nämlich den Widerstand 4 zu einem Elemente, 
dessen wesentlicher Widerstand ebenfalls gleich 4 ist, so 
entwickeln Motor und Leiter zusammen eine Wärmemenge 


2w, proportional der Stromstärke 


aa Vergröfsert man 


die Platten bis ins Unendliche, so ist Z die Stromstärke; 


die Wärmeentwicklung ist doppelt so grofs wie vorher, be- 
trägt also 4w und findet nur im Leiter statt. Entwickelt ein 
anderer Leiter vom Widerstande 4, bei der Stromstärke 

e 
ia, 
aber w:0,=+:4+ 

Ay 
her a die Wärme, welche von einem Elemente beim Lei- 
tungswiderstande 1 und beim wesentlichen Widerstande 1 
4a 


im Leiter entwickelt wird, so ist = das Maximum an 


Wärme, welches einem Leiter vom Widerstande r durch 


ein einzelnes Element mitgetheilt werden kann. 
Verbindet man m Elemente von den Widerständen 1 +-1 


. 2 . r 
zu einer Kette, so ist (— ) . a die Warmeentwicklung 


- die Wärme w,, so ist 4, das Maximum. Nun ist 


also ist 4, = 4w. 2, Bezeichnet da- 


- 


im Leiter, deren Maximum wiederum viermal gröfser ist. — 


Für einen Leiter vom Widersiande r ist in diesem Falle 


nein 
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das Maximum, welchem Ausdruck bei einer 


ganz beliebig zusammengesetzten Batterie noch der Factor 


rar 


= hinzugefügt werden mufs. 


Die Uebereinstimmung, welche zwischen den wichtigsten 
elektrodynamischen Gesetzen und denen des centralen Sto- 
{ses unelastischer Körper stattfindet, ist aus keiner Hypo- 
these abgeleitet. Ich habe Bezug auf das Joule’sche Ge- 
setz genommen, aber es war nicht durchaus notwendig; 
wäre dieses Gesetz noch unbekannt, so würde doch der 


Ausdruck ar dem Zinkverbrauch proportional seyn und 


eine Wirkung bezeichnen müssen, die nur vom Zinkver- 
brauch abhängt. Wie also auch der innere Vorgang im 
Motor und Leiter seyn möge, so ist doch die wahrnehmbare 
Wirkung ihrer Quantität nach der Art, wie wenn vom Mo- 
tor ein Stofs auf den Leiter ausgeübt würde, und beide 
sich dabei wie vollkommen unelastische Körper verhielten. 
Etwas Gemeinsames müssen also beide Vorgänge jedenfalls 
haben, und diefs spricht insbesondere für das wirkliche 
Vorhandenseyn einer lebendigen Kraft und einer Accelera- 
tion, wobei wegen des Widerstandes die beschleunigte Be- 
wegung sehr bald eine constante werden mufs. Das Vor- 
angehende scheint darauf hinzudeuten, dafs eine Vermehrung 
der Zellen kräftigere Stöfse hervorruft, während eine Ver- 
gröfserung der Platten nur die Schnelligkeit in der Aufein- 
anderfolge, nicht aber die Intensität der einzelnen Stöfse 
vermehrt, so dafs also ein Analogon zu den rothen und vio- 
letten Lichtstrahlen vorläge. So lange freilich keine weiteren 
Gründe für dieselbe vorliegen, wird diese Vermuthung eine 
ziemlich vage Hypothese seyn. 
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XII. Untersuchungen über die absorbirende Wir- — 
kung, welche gewisse flüchtige Flüssigkeiten und 
deren Dümpfe auf die Wärme einer Lampe mit 
Glasschornstein ausüben; von Hrn. J. Desains. 

in (Compt. rend. T.LXIV,p.1086.) 

Ten erlaube mir der Akademie die Resultate einer Reihe 
von Versuchen mitzttlieilen, die ich unternommen, um die 
absorbirenden Wirkungen, welche eine sehr flüchtige Flüs- 
sigkeit und deren Dampf unter vergleichbaren Umständen 
auf eine und dieselbe Wärmestrahlung austiben, vergleichend 
zu studiren. 

Ich operirte bisher mit gewöhnlichem Aether, mit Amei- 
senäther und Sehwefelkohlenstoff. Die Wärmequelle war 
eine Lampe mit Glasschornstein. Die beiden ersten der 
drei genannten Substanzen fiben eine beträchtliche Absorp- 
tion auf die Strahlung der Lampe aus, und als ich ihre 
Wirkungsweise unter den beiden physischen Zuständen, 
in welcheh ich sie beobachten konnte, verglich, erkannte ich, 
dafs von jeder dieser Substanzen eine Säule von bestimmtem 
Querschnitt und Gewicht auf eine selbe Strahlung eine Ab- 
sorption ausübt, deren Intensität unabhängig ist von dem 
physischen Zustand des betreffenden Mittels. Die flüssige 
Säule ist sehr kurz, die dampfförmige relativ sehr lang, aber 
beide erzetigen denselben Effect. 

Um diese Thatsache darzuthun, nimmt man: 

1. Ein inwendig geschwärztes Kupferrohr von 1 Meter 
Länge und etwa 1 Decimeter Durchmesser. Es ist durch 
Glasplatten verschlossen, mit Hähnen versehen und von einer 
Hülle umgeben, in welcher man Wasser auf einer bestimm- 
ten Temperatur halten kann. 

2. Einen durch recht reine Glasplatten verschlossenen 
Trog von gleichem Querschnitt mit dem Rohre und solcher 


Dicke, dafs die Flüseigkeitsmenge, welche ibn füllen kann | 


nicht hinreicht eine Dampfmenge #u erzeugen, welche das 


Rohr bei der Temperatur, bei welcher wah arbeiten mufs, Br 


zu sättigen vermag. 
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Nach dieser Vorbereitung stellt man Rohr und Trog 
so hintereinander auf, dafs ihre Axen in Richtung coincidiren. 
Man erwärmt das Rohr bis zur passenden Temperatur, bis 
38° C., wenn es sich um gemeinen Aether handelt, bis 57°, 
wenn man es mit Ameisenäther zu thun hat. Man treibt 
die Luft aus und entwickelt darin etwas Dampf, so dafs 
man inwendig einen Druck von einigen Centimetern hat; 
und dann endlich leitet man die Strahlung der Lampe durch 
das System, bestehend aus dem Rohre, dem leeren Troge 
und den Linsen, welche zur Verstärkung der Wärmewir- 
kungen bestimmt sind. Man mifst die thermoskopische Wir- 
kung. Habe diese, nach allen Berichtigungen, den Werih D. 
Man wiederholt den Versuch beim mit Aether gefüllten Trog. 
Man erhält nun eine beträchtlich geringere Wirkung D’. 
Der Unterschied rührt her von der Absorption, welche der 
flüssige Aether auf die Strahlung ausgeübt hat. Hierauf 
giefst man den Aether aus dem Trog in das Rohr und bringt 
den Trog wieder an seine Stelle. Wenn die Verdampfung 
statt gehabt hat, versichert man sich, dafs die Gläser voll- 
kommen rein geblieben seyen. Man sieht nach, ob der 
Druck im Rohre geringer ist als das der Sättigung entspre- 
chende, und milst abermals die thermoskopische Wirkung. 


dem den verdampften 


Aether. 
De Die Röhre enthält Aetherdampf von 0%,07 Druck. [re 
Strahlung ( Trog, leer . . . . . 28 
durch den ' Trog, voll Aether. . . 181 van 
ifs ° 9 
Relativer » wi = 0,35. 
Gemeiner Aether (Dampf). 
iinvesd. Trog ist leer. 
Rohr, enthaltend Dampf 
von 0",06 Druck. . . 28,6 
Rohr, enthaltend aufser- 203.3 
durch das » enthalte 
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Ci or Die Röhre enthält Aetherdampf von 0™,08 Druck. en 
Strahlung Trog, ler . . .. . 27,6 

durch den Trog, gefüllt . . . . 203 add 

wih 27,6. 
Ameisenäther (Damp). 


Rohr, enthaltend Dampf 
von 0°,075 Druck . . 29 


Rohr, ehthaltend aufser- Eurer) 
Aether des Trogs . . 205 
ich 

Relativer » nt 


In einer anderen Reihe von Versuchen mit Ameisen- 
äther betrug der relative Verlust vermöge der Absorption 
der Flüssigkeit 0,28 und der vom Dampf erzeugte 0,27. 

Bei seinen Untersuchungen über die Absorption der 
Wärme durch gasige Substanzen hat Hr. Tyndall beson- 
ders die äufserste energische Wirkung des Aetherdampfs 
auf die dunklen Wärmestrahlungen hervorgehoben. Meine 
Versuche zeigen, dafs die von diesem Körper auf die Strah- 
len einer Lämpe ausgeübte Absorption auch noch sehr 
stark ist. 

Eine natürliche Folge von alle dem Obigem war, dafs 
die von mir angewandte heterogene Strahlung, wenn sie 
durch eine Röhre gefüllt mit Aetherdampf von einem dem 
atmosphärischen Druck nahe kommenden Druck gegangen 
war, leichter durch flüssigen Aether gehen mufste, als im Fall 
sie in der Röhre nur Dampf von einigen Centimetern Druck 
angetroffen hätte. Wirklich sah ich die absorbirende Wir- 
kung des Aethers im Troge sich fast verdoppeln, als ich den 
Druck des im Rohre enthaltenen Aetherdampfs um etwa 
0",58 verringerte. 

Durch Operiren unter verschiedenen Drucken, aber im- 
mer mit der heterogenen Strahlung, auf welche ich, de 


> 
& 
. 
PR: 
4 
: 
Aw 
. 
= 
eG 
a 


schlechten Wetters wegen, seit langer Zeit verwiesen bin, 
habe ich am Aetherdampf das Gesetz prüfen können, wel- | 
| ches seit langer Zeit unter dem Namen des Gesetzes der | 
Abnahme relativer Verluste bekannt ist. Indem ich z. B. | 
den Druck von 10 zu 10 Centm. steigen liefs, konnte ich 
5 nachweisen, dafs die relative Gröfse der Absorption inner- 
my halb der ersten 10 Centm. gréfser war, als die innerhalb der 
folgenden 10 Centm., und so fort. Ich bestehe indefs nicht | 
hierauf, weil ich, wie gesagt, bisher nicht mit homogenen 
Strahlen arbeiten konnte. Ä 
Ich habe in dieser Note nicht von meinen Versuchen | 
mit Schwefelkohlenstoff gesprochen. Die Absorption, welche 
derselbe, sowohl im flüssigen als im gasigen Zustand, auf 
die Strahlen meiner Lampe ausübte, war zu schwach, als 
dafs ich aus deren Studium irgend etwas in Betreff der 
hier mitgetheilten Hauptthatsache hätte folgern können. 


isk, Merkwürdiger Blitzschlag. ri 


(Aus einem Schreiben des Dr. Hoh, K. Lyceal-Professor der Physik 
in Bamberg.) 


Bamberg 30. Juni 1867. 
Aw 24. Juni dieses Jahres ereignete sich ia Forchheim ein 
Blitzschlag, welcher zu einer bemerkenswerthen Schmelzung 
des nach ländlicher Sitte den Boden des Zimmers bedecken- 
den Sandes führte. Der Blitz fuhr am Giebel des Hauses 
herein, eine Strecke längs der Wand einer Stube des obe- 
ren Stockes fort, zertrümmerte einen daran hängenden Spie- 
gel, sprang dann auf den Fufsboden über, legte auf diesem 
einen Weg von etwa zwei Fufs zurück, durchbrach darauf 
die Vordermauer des Hauses, tödtete, angeblich wieder beim 
Fenster des unteren Stockwerkes hereinfahrend, zwei Kinder 
nebst drei jungen Hunden, betäubte einen in demselben 
Raume anwesenden Mann, welcher im Augenblicke des Er- 
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stehend sich vorkam, ohne jedoch, vermuthlich wegen se 
fortigen Verlustes des Bewufstseins, einen Schlag zu verneh- 
men, und raubte endlich noch einem in einer benachbarten 
Hütte ruhenden Hunde das Leben. — Was an diesem ziem- 
lich umfangreichen und complicirten elektrischen Phänomen 
besonderes physikalisches Interesse erweckt, ist die Bildung 
einer regelrechten Blitsréhre an einer Oertlichkeit und 
unter Umständen, wie es bisher nur selten oder gar nicht 
constatirt worden seyn mag. Die zwei Fufs lange Strecke 
auf dem Stubenboden des oberen Stockes, welche als ein 
Theil der Blitzbahn bezeichnet ward, ist nämlich durch ein 
röhrenförmiges Conerement angedeutet, das in schwachen 
Windungen und Biegungen von der Stelle, welche der Blitz 
von der Wand abspringend am Boden traf, genau gegen das 
rundliche etwas ausgezackte Loch von mehr als Thalergröfse 
hinläuft, durch das der elektrische Funke das Haus verliefs. 
Durch die Güte des Hrn. Untersuchungsrichters Bez. Ger.- 
Rath Miltuer hier, dessen freundlicher Mittheilung ich über- 
haupt die Kenntnifs des Falles verdanke, kam ich in Besitz 
eines zollangen Stückes der Röhre, welches, aus weifsem 
Quarzsand (Feldspathverwitterung) bestehend, abgeplattete 
Cylinderform mit unregelmäfsigen seitlichen Ausbuehtungen 
hat, im Innern, dessen Lumen im Durchmesser von 6 bis 
zm 2 Pariser Linien wechselt, durch Schmelzung vollkommen 
glatt und glänzend verglast ist, aufsen aber durch die fest 
daran geklebten und unter sich zusammengebackenen Sand- 
körner rauh erscheint. Da der Sand in keiner allzudicken 
Sebicht gestreut zu werden pflegt, so ist das Material zu 
fraglichem Schmelzproducte zum Theil wohl durch eine, viel- 
leicht aus der längs der Funkenlinie eintretenden Luftver- 
dünnung erklärliche Bewegung der nächstliegenden Körner 
gegen und um die Bahn des Blitzes bezogen werden. — 


argon 


XIV. Reaction zweier Influenzmaschinen auf 
einander. 


Schon Hr. Holtz hat das Daseyn dieser Reaction nachge- 
wiesen (Ann. Bd. 130, S. 170), aber bei zwei Maschinen 
von verschiedener Construction. Es schien mir daher nicht 


überflüssig, den imteressanten Versuch bei Maschinen glei- au 
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cher Art (den jetzt sehr verbreiteten mit einer ruhenden 
und einer beweglichen Scheibe) zu wiederholen, und, da 
ich dabei Gelegenheit fand, Einiges zu seiner Erginzung zu 
beobachten, so will ich es hier kurz mittheilen Ich ver- 
binde, wie Hr. Holtz, die Elektroden der einen Maschine 
durch dicke und übersponnene Kupferdrähte mit denen der 
anderen, ziehe die Elektroden der einen Maschine weit aus- 
einander, und schiebe die der zweiten dicht zusammen. 
Wenn man nun die letztere Maschine auf bekannte Weise 
in Thätigkeit setzt, darauf ihre Elektroden etwas auseinan- 
der zieht, und der beweglichen Scheibe der andern Maschine 
(deren Schnurlauf natürlich entfernt worden) einen Impuls 
mit der Hand ertheilt, so sieht man diese ihre Rotation 
fortsetzen und bald ansehnlich steigern. Die Rotation er- 
reicht ihr Maximum, so wie man die Elektroden der trei- 
benden Maschine nun so weit auseinander zieht, dafs keine 
Funken mehr zwischen ihnen überschlagen, der Strom also 
vollständig zu der getriebenen Maschine übergeht. Sehr 
deutlich fühlt man dann, dafs man bei der treibenden Ma- 
schine eine viel gröfsere Kraft anwenden mufs, um sie in 
Thätigkeit zu erhalten, als wenn sie bei geschlossenem Elek- 
trodenbogen für sich wirkt'). In welcher Richtung der 
ursprüngliche Impuls ertheilt wird, ist gleichgültig. Die 
bewegliche Scheibe der getriebenen Maschine rotirt sowohl 
in der einen als in der anderen Richtung, gleichviel welche 
Lage die gezahnten Belege der ruhenden Scheibe gegen die 
Spitzenkämme besitzen. Am gröfsten ist jedoch die Ge- 
schwindigkeit, wenn die Belege den Kämmen gegenüber- 
stehen, und die Rotation im Sinne der Zähne, also rück- 
warts, geschieht. Dann wird die Geschwindigkeit so grofs, 
dafs das Gestell der Maschine in starke Erzitterung geräth. 
Eine eben so grofse Rotationsgeschwindigkeit bekommt man 
aber auch, wenn man die ruhende Scheibe von der getrie- 
benen Maschine ganz entfernt, also blofs die bewegliche 
Scheibe derselben dem treibenden Strom aussetzt. Diels ist 
die einfachste Art, den lehrreichen Versuch anzustellen. P. 

1) Dieser schwere Gang der treibenden Maschine zeigt sich übrigens auch, 


wenn sie sich in Spitzenkämmen gegen die noch nicht rotirende Scheibe 
oder ganz in freier Luft entladet. 


Ft 6H ond) 


his wee, 
Gedruckt bei A. W. Rebate. in Berlin, Stallechreiberstr. 47. 
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I. Die Theorie der Newton’schen Farbenringe; 
Dr. A. Wangerin. 


um The 


Daran die Arbeiten von Thomas Young, Fresnel, 
Poisson und Airy ist die Erscheinung der Farben dünner 
Blättchen, die in experimenteller Hinsicht schon von New- 
ton aufs Genauste untersucht war, auch theoretisch in allen 
Einzelnheiten erklärt; und nachdem durch die Untersuchung 
von Provostaye und Desains. [Annales de chimie (3) 
1.27, Poggendorff’s Annalen Bd. 76] auch die letzte 
Differenz zwischen den Newton ’schen Messungen und der 
Theorie zu Gunsten der letzteren entschieden, scheint die 
Theorie der Newton’schen Farbenringe ihren Abschlufs 
gefunden zu haben. Gleichwohl bleiben noch einige nicht 
unwesentliche Punkte zu erledigen. Entständen die Ringe, 
wie die Theorie annimmt, durch Interferenz paralleler Strah- 
len, so müfsten dieselben telescopisch in jeder beliebigen 
Entfernung sichtbar seyn; die Erfahrung lehrt aber, dafs sie 
nur in gewissen Entfernungen sichtbar sind, nämlich nur 
dann, wenn die Lamelle innerhalb der deutlichen Sehweite 
liegt. Sodann zeigt schon eine oberflächliche geometrische 
Betrachtung, dafs jene Parallelität der interferirenden Strahlen 
nur annähernd der Fall ist, dafs in Wirklichkeit, wenn man 
auf die Krümmung der Kugelfläche Rücksicht nimmt, die inter- 
ferirenden Strahlen divergiren. Die bisherige Erklärung ist 
somit nur als eine erste Annäherung zu betrachten, und 
zwar als eine solche, bei der man über den Grad der Nä- 
herung nichts entscheiden kann. An eine vollständige Theo- 
rie aber mufs man die Forderung stellen, über die vernach- 
lässigten Glieder genaue Rechenschaft zu geben. 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXlI. 3 
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Von diesem Gesichtspunkte aus die Theorie zu vervoll- 
ständigen, sowie die theoretisch erhaltenen Resultate durch 
~ Beobachtungen zu prüfen, bildet den Inhalt der vorliegenden 
Arbeit, zu da ich die Anregung meinem hochverehrten Leh- 
rer, dem !Irn. Geheimrath Neumann in Königsberg, ver- 
danke, der mir auch die zu den Beobachtungen nöthigen 
Instrumente bereitwilligst zur Disposition stellte; es sey 
mir an diesem Orte gestattet, demselben hierfür öffentlich 
meinen wärmsten Dank auszusprechen. 
1. 
Die Lamelle werde auf der obern Seite von einer Ebene 
_ begränzt, auf der untern von einer Kugel; auf die obere 
Seite falle ein Bündel paralleler Strahlen. Einer derselben 
AB (Fig. 1 Taf. IV) trifft die Ebene in B, wird dort theil- 
_ weise in die Lamelle hineingebrochen in der Richtung BC, 
und nachdem er im Punkte C an der Kugel reflectirt ist, 
tritt er in D in das obere Medium zurück, in der Richtung 
DE. Den Punkt D trifft zugleich ein Strahl FD aus dem 
Pa einfallenden Biindel paralleler Strahlen, der dort theilweise 
_-reflectirt wird in der Richtung DG. Man sieht schon durch 
einfache Construction, dafs die Strahlen DE und DG diver- 
giren. Liegt der Punkt C nicht auf dem Schnitt der Kugel 
mit der Einfallsebene, so liegt auch der Strahl D@ nicht 
mehr in der Einfallsebene. — So gehen von jedem Punkte 
D der ebenen Platte zwei divergirende Strahlen aus, die sich 
im Allgemeinen wegen ihres Wegunterschieds in verschie- 
_ dener Phase befinden. Wenn sich aber in einem Punkte D 
zwei Strahlen durchkreuzen, so gehen sie nach dem Princip 
der Coexistenz kleiner Bewegungen durch einander hindurch, 
ohne ihre Bewegung zu stören. Nur der Durchschnittspunkt 
_D wird in Folge der zwei Impulse, die auf ihn ausgeübt 
werden, eine eigenthümliche Bewegung erhalten, und zwar 
_ wird D sich im Allgemeinen in einer Ellipse bewegen; nur 
wenn beide Strahlen in gleicher Phase sind, oder wenn die 
_ Phasendifferenz eine halbe Wellenlänge beträgt, wird die 
Schwingung gradlinig seyn. — Fängt man nun die beiden 
Strahlen mit einer Linse KK auf, so werden die durch die 
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Linse gebrochenen Strahlen in einem gewissen Punkte D, Be 


hinter der Linse sich treffen (Fig. 2 Taf. IV). Gingen beide 
Strahlen in gleicher Phase von D aus, so würden sie in 
gleicher Phase in D, ankommen; da die Phase in D eine 
verschiedene, so kommen beide Strahlen in D, mit derselben 
Phasendifferenz an, mit der sie sich in D befinden: und der 
Punkt D, mufs daher dieselben Schwingungen ausführen wie 
D; es entsteht also in D, ein Bild von D. Statt die bei- 


den Strahlen durch eine Linse aufzufangen, kann man die | 4 


Interferenz in D auch mit blofsem Auge wahrnehmen. Dann 


vertritt KK die Linse des Auges, und der Durchschnitts-- 


punkt D, der beiden Strahlen mufs, falls die Erscheinung 
wahrnehmbar seyn soll, auf die Netzhaut fallen. Damit 
diefs stattfinde, mufs der Schnittpunkt D der rückwärts ver- 
längerten Strahlen in der deutlichen Sehweite liegen. j 

Man mufs also, was auch mit der Erfahrung überein- 
stimmt, die Ringe durch ein Mikroskop sehen, das auf die 
obere Gränzfläche der Lamelle eingestellt ist, oder auch mit 
blofsem Auge innerhalb der deutlichen Sehweite. Die Ringe 
sind aber nicht in beliebiger Entfernung telescopisch sicht- 
bar, weil von einer gewissen Entfernung ab von den beiden 
von D ausgehenden divergenten Strahlen nur der eine noch 
das Fernrohr trifft. 

Die Berücksichtigung der Divergenz der Strahlen und 
die Aenderung, welche dadurch die Phasendifferenz und in 
Folge dessen die Formel für den Ringdurchmesser erleidet, 
werde ich im Folgenden entwickeln. Die strenge Durch- 
führung der Rechnung ist nicht möglich, sondern man mufs 
sich auch hier mit einer gewissen Näherung begnügen; man 
kann aber die vernachlässigfen Glieder genau ihrer Gröfse 
nach bestimmen. 

2. 
Die Gleichung der Kugel, welche die Lamelle von der 
untern Seite begränzt, sey 
) 2 +(R+41— — 
wobei angenommen ist, dafs die Kugel von der obern Ebene 
nicht völlig — werde, sondern dafs zwischen beiden 
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ein Zwischenraum von der Dicke A sey. Die obere Ebene ist 
die Ebene xy, die Lage der Axen = und y selbst in dieser 
Ebene ist vorläufig beliebig. Es seyen ferner a, b, o die 
Richtungscosinus des einfallenden Strahls AB (Fig. 1), N der 
Brechungsexponent von dem obern Medium in die Lamelle 
hinein, so sind die Richtungscosinus des gebrochenen Strah- 
les BC: 
Zur Bestimmung des Richtungscosinus m, n, o des an 
der Kugel reflectirten Strahls CD hat man die beiden Be- 
dingungen: 
1) Der reflectirte Strahl bildet mit der Kugelnormale in 
C denselben Winkel, wie der einfallende Strahl; 
2) der einfallende, der reflectirte Strahl und die Kugel- 
normale in C liegen in einer Ebene. ot ack 
Aufserdem mufs seyn: 
Aus diesen Bedingungen ergeben sich folgende Aus- 
drücke für die Richtungscosinus von CD: 


fa,x, (2, —R— A) 
yı fax, thy, +e, (s, — R— 4A) hs 
a, +b, y, — R— A) 
| 


WO 2, Yu» 3, die Coordinaten des Punktes C, in welchem 
die Reflexion an der Kugel stattfindet. 

Für die folgende Untersuchung kommt es nun darauf 
an, die Gröfsen m, n, o nicht durch ,, Yı, 3,, sondern als 
Functionen der Coordinaten desjenigen Punktes D auszu- 
drücken, in welchem der Strahl CD aus der Lamelle her- 
austritt. Die Coordinaten dieses Punktes seyen x= &é, 
y—=n,3=(), so ist: 


m n 
3) §=2,——h, Se 


a _ Aus diesen Gleichungen, verbunden mit der Gleichung 1), 


| 
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hat man 2,, y,, 3, durch £& und n auszudrücken. Da 
eine strenge Auflösung dieser Gleichungen nicht möglich, 


so habe ich zuerst die Gröfsen und 2 — nach Potenzen von 


7 und % entwickelt und diese Reihen umgekehrt. Das Re- 


«R R? R R' 
1 _94 
RR 9 a’ 25} 
_ 1b @itbn) _ 24} 
, c R 
R R' 2 R 27 R: R\ 


Den Punkt §7 können nur solche einmal von der Kugel 
reflectirte Strahlen treffen, deren Reflexionspunkt innerhalb 
des Kreises liegt, in welchem der von £7 an die Kugel ge- 
legte Tangentenkegel letztere berührt: diefs — die Be- 
x 


Man Man daher von den Auflösungen des Systems der 
Gleichungen 3) und 1) nur die für den vorliegenden Zweck 
gebrauchen, in denen die Gröfsen & und n von derselben Ord- 
nung sind wie ©, und y,.. Von Auflösungen von dieser Be- 
schaffenheit existirt aber nur eine, die in den Gleichungen 
4) enthaltene. 


Die Gleichungen 4) enthalten, wie schon bemerkt, keine _ 


strenge Auflösung, sondern nur eine Näherung; es sind 


und = 
vernachlässigt, mit welchem Rechte, wird sich später zeigen. 
Die Reihen 4) sind übrigens sehr convergent, da, wie die 
Erfahrung lehrt, zur Hervorbringung der Ringe nur überall 
Werthe von £ und 7 in’s Spiel kommen, die gegen R sehr 
klein sind. 


darin schon die Glieder vierter Ordnung von 
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Es habe nun der einfallende Strahl, der beliebig polari- 
sirt oder nicht polarisirt sey, die Componenten 


Der in die Lamelle ge Nive BC ist dann: 


u, = A, cos ny 
A ; etc. N 


Um die Componenten des von der Kugel reflectirten 
Strahls CD zu erhalten, mufs man das Coordinatensystem 
auf ein neues orthogonales transformiren, so dafs der Punkt 
C Anfangspunkt des neuen Systems wird, die eine der neuen 
Axen (Z) mit der Kugelnormale in C zusammenfällt, die 
Axe Y senkrecht zur Einfallsebene liegt; durch diese Be- 
dingungen sind die neun Transformationscoéfficienten voll- 
ständig bestimmt. Die Componenten u, usw. haben, auf 
das neue System bezogen, die Form: weit: 


4: 008 Xen yt Zum Qn. 
Die Riicktransformation auf die alten Coordinaten ergiebt 
dann für die Componenten des Strahls CD folgende 
Werthe: 

= A,.cos (27. ai 
vo’ =B,.cos (2n. a) 


ttm) — (mz+ny+ 03) 


WO m, N, 0, Zu, Y,, 2, dieselbe Bedeutung haben, wie oben. 
Der in das obere Medium zurückgebrochene Strahl DE ist 
somit: 

u" = A, cos (27f), v” = B, cos (228), w" = C, cos (27 f) 
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Hierin sind A,, B,, C, nicht mehr constant, sondern 
Functionen von 2, Yı, 3. 

Von diesem Strahl brauchen wir nur den Impuls, den 
derselbe auf den Punkt D ausübt; wir haben also hier 
z=&,y=n,%=0 zu setzen. Zugleich denken wir uns 
die Gröfsen 2, y,, 3, m, n, o mittelst der Gleichungen 4) 
durch § und 7 ausgedrückt, so ergeben sich für den auf D 
ausgeübten Impuls folgende Componenten: 


/ 


(# 
1" —=Ne, }* 4} Al 


at R? R RS 
u," des A, cos 4 Qn 
5) ® 


0, = B, cos _ Qn dite, 


m t & b 
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Die Phasendifferenz ö unterscheidet sich von der aus der 


bisherigen Theorie erhaltenen nur os das hinzugefügte 
Glied dritter Ordnung der Gröfsen =, 2. Dies Glied ist 


R' 
noch strenge entwickelt, dagegen das Glied vierter Ordnung 
vernachlässigt. — Bisher ist die Lage der Axen x und y in 


der obern Ebene noch beliebig angenommen, um die Sym- 
metrie der Rechnung zu bewahren; wir wählen jetzt die 
Lage der x Axe so, dafs die Ebene xs mit der Einfallsebene 
zusammenfällt; dann ist, wenn g der Einfallswinkel: 


a=sing b=0 c=cosy 
a, = sin fr = sin b = 0, = cos Aster 
daher ah 

t Esinp + d Dam 

Us = A, cos} 5 — {2a 
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Im Punkte D wird ferner noch einer von den einfallen- 
den Strahlen an der obern Ebene reflectirt; dieser übt auf 
den Punkt D einen Impuls aus, dessen Componenten sind 


u, == A, cos 2n 


Die beiden Impulse u, und u," setzen sich zu einer grad- 
linigen Schwingung U des Punktes D zusammen, ebenso 0, 
und »,” zu V, w, und w,” zu W. 

Diese drei gradlinigen Schwingungen des Punktes D be- 
wirken, dafs die resultirende Bewegung dieses Punktes eine 
elliptische wird. Für die Intensität derselben ist das Maafs 
die Summe der Quadrate der Geschwindigkeiten des Theil- 
chens während der Dauer von m Undulationen, dividirt durch 

Dauer, also: 


m. 


=2(5) + + + B,? + 0, 
Ne + 2(A,A, ++ B, B,+ C, C,) cos 
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Um zu entscheiden, wann J ein Maximum oder Minimum, 
ist das Vorzeichen der Gröfse 
A, A, + B, B, + C, 6, 
zu bestimmen. Nun sind die Gröfsen A,, By, C, constant, 
A;, B,, C, dagegen Functionen von & und n. Die Ent- 


R 
dafs das constante Glied der Gröfse nach weit überwiegt 
und für sich allein schon das Vorzeichen des Ausdrucks be- 
stimmt. Eine erste Näherung wird man daher erhalten, wenn 
man statt jener Gröfse nur das constante Glied der Ent- 
wickelung setzt. Dies Glied erhält man unmittelbar, wenn 


man ‚statt der Kugelfläche eine der ob setts Ebene 
= 


wickelung derselben nach Potenzen von = und z ergiebt 
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setzt. Für diesen Fall aber ergeben” die Intensitatsformeln 
des reflectirten und gebrochenen Lichts, dafs die Gröfsen 
A, 4s + B, By + C, C, 
negativ, falls die Gränzmedien der Lamelle entweder beide 
optisch dichter oder beide optisch weniger dicht sind, als 
das Medium in der Lamelle. Nur in dem Falle, dafs das 
Medium in der Lamelle eine mittlere Dichtigkeit zwischen 
den Gränzmedien besitzt, ist der Ausdruck positiv. Daraus 
folgt, dafs in den beiden ersten Fällen Be 
J ein Maximum, wenn ! 22 = (2h 1)2, 
J ein Minimum, wenn + 2a = 2hn; 


in dem letzten Falle sind nur die Werthe der Maxima und 
Minima vertauscht. 


Die Gleichung 


i= oder 0 =hAa nid 
ist somit die Gleichung der Curve, welche die Ringe bil- 
den. Mit Vernachlässigung des Gliedes dritter Ordnung in 
dem Ausdruck für ö (6) ergiebt sich genau die alte Formel. 
Dies Glied bestimmt somit den Grad der Näherung der alten 
Theorie. Zur bessern Uebersicht empfiehlt es sich, die 
Curvengleichung in Polarcoordinaten darzustellen durch die 
Transformation 

E=o cos’, 7 =o sind, 

wo o der Radiusvector der Ringe, vom Berührungspunkt 
der Kugel mit der Ebene aus gerechnet, # der Winkel, wel- 
chen der Radiusvector mit der Einfallsebene bildet. Die 
Curvengleichung ist dann 

8) 2R. 4) {1 — tgy, . 27 


Nam, 


Entwickelt man aus dieser Gleichung a nach Potenzen von 


so ergiebt sich 
e_Vy 464 ,, Qh+1 
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"Dabei ist das Glied + noch genau, denn es läfst sich nach- 
weisen, dafs in dem Ausdruck für ö die vernachlässigten 
ars nur auf das nächste Glied der Entwickelung, 


das a proportional ist, Einflufs haben. Das Glied 


V2 ist aber gegen die andern so gering, dafs ein Ein- 


flufs desselben auch durch die genauesten Messungen nicht 
zu zeigen wäre. Denn für die Linie D des Spectrums ist 
x = 0,00058885"", R sey = 100”, 
so ist das vernachlässigte Glied = 0,00000588 des ersten 
Gliedes. Die Formel 9) enthält also eine vollständig hin- 
reichende Näherung. 
In rechtwinkeligen Coordinaten &, n ergiebt sich mit 


Vernachlässigung von v2 usw. folgende Gleichung der 


Ringcurven: 
2h+1 2h-+1 

. h. die Punkte gleicher Intensität liegen auf einem Kreise, 
dessen Mittelpuukt jedoch nicht der: Berührungspunkt der 
ebenen Platte mit der Kugel ist; sondern dieser Mittelpunkt — 
ist in der Einfallsebene um die Gröfse BER 3 4 

te 2h+1 

2N cosgı 
verschoben. Die Ringe bilden also excentrische Kreise, de- 
ex. Mittelpunkte sämmtlich in der Einfallsebene liegen; der 
_ Kreisradius ist derselbe, wie ihn die bisherige Theorie 
ergab. 
Für die Praxis wird es immer auf die Messung des Ra- 
ee der Ringe ankommen, den die Formel 9) ergiebt. 

_ Diese Formel unterscheidet sich von der alten dadurch, dafs 
ch ein Glied hinzugefügt ist, welches proportional der 

Wellenlänge selbst, und das aufserdem von dem Winkel 
tie abhängig ist, den der Radiusvector mit der Einfallsebene 
bildet, 
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Für den Radiusvector senkrecht zur Einfallsebene, also 


fiir und d= ergiebt sich: 
2 


2N cos@, 


Der Radiusvector senkrecht zur Einfallsebene befolgt 
also genau das Newton’sche Gesetz [fir 4=0, d. h. 
wenn sich Ebene und Kugel genau berühren]; und der 
Werth von r, ist genau derselbe, wie ihn die bisherige 
Theorie ergiebt. 

Für den Radiusvector der Ringe in der Einfallsebene 


ergeben sich mit Rücksicht auf dessen perspectivische Ver- 
kürzung: 


/ für I3—=0 
ya+i 
r,=cosp. 
—jcosy, .tgg. 
: 


Die beiden Radienvectoren der Ringe in der Einfalls- 
ebene sind also verschieden, je nachdem man sich vom Be- 
rihrungspunkte nach der Lichtquelle hin bewegt, oder sich 
von ihr entfernt. Die Differenz beider Radienvectoren ist 
proportional der Wellenlänge, proportional der Ordnungs- 
zahl der Ringe und der Tangente des Einfallswinkels, aber 
unabhängig vom Kugelradius. Die Radienvectoren in der 
Einfallsebene befolgen also nicht mehr das Newton’sche 
Gesetz. Das Correctionsglied, das zu ihnen hinzukommt, 
hat gegen das erste Glied einen gröfseren Einflufs bei klei- 
nerem Kugelradius, ferner ist es bei den entfernteren Rin- 
gen merkbarer, als bei den näher dem Berührungspunkte 
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liegenden. — Der Durchmesser der Ringe in der Einfalls- 
ebene r+ r, dagegen befolgt ebenfalls strenge das New- 
ton’sche Gesetz. 
3. ® 

Bisher habe ich nur eine einfache Reflexion an der Ku- 
gel berücksichtigt. Zur strengen Beweisführung ist es nö- 
thig, auch die wiederholten Reflexionen an der uniern Fläche 
in Betracht zu ziehen, worauf zuerst Poisson aufmerksam 
gemacht hat [Annales de Chimie (2) XXII, 1823, p. 337]. 
Der einmal an der Kugel reflectirte Strahl CD (Fig. 3) tritt 
bei D nicht ganz aus der Lamelle heraus, sondern wird theil- 
weise in die Lamelle zuriickgeworfen, bei C, nochmals an 
der Kugel reflectirt, tritt bei D, theilweise aus usw. Seo sieht 
man, dafs in jedem Punkte D der obern Platte nicht blofs 
ein Strahl aus der Lamelle heraustritt, sondern unendlich 
viele Strahlen, die alle eine verschiedene Anzahl von Re- 
flexionen an der Kugel erlitten haben. Um die Impulse, 
welche alle diese Strahlen auf den gemeinsamen Austritts- 
punkt ausiiben, zu finden, habe ich zuerst die Richtungs- 
cosinusse des h mal an der Kugel reflectirten Strahls gesucht, 
sowie die Phasendifferenz, welche der Strahl durch A malige 
Reflexion erlitten, und alle diese Gröfsen habe ich dann 
durch die Coordinaten des schliefslichen Austrittspunkts aus 
der Lamelle ausgedrückt. Dabei habe ich den Zwischen- 
raum J zwischen der ebenen Platte und der Kugel = 0 an- 
genommen. Es ergiebt sich dann, dafs auf einen beliebigen 
Punkt D der obern Platte, dessen Coordinaten 

yon, 5=0 

sind, von dem h mal reflectirten Strahl folgende Impulse 
ausgeiibt werden: 
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Um daher die Schwingungen kennen zu lernen, welche 
ein Punkt &, n in Folge aller auf ihn ausgeübten Impulse 
ausführt, hat man alle Impulse u, zusammenzusetzen, wo 
für h nach einander alle positiven ganzen Zahlen zu neh- 
men sind. Dabei ist jedoch zu bemerken, dafs die Gröfse 
A, sehr schnell abnimmt, wenn h wächst, nämlich in einer 
geometrischen Reihe, deren Exponent kleiner als 1. 

Zu diesen Strahlen kommt noch der unmittelbar an der 
obern Fläche reflectirte Strahl: 


ti au u =A cos (4-22) 20 


Der Coéfficient A, ist immer constant, alle anderen Coéf- 
ficienten A,, B,, C, sind Functionen von £ und n, die 
wir jedoch aus demselben Grunde wie oben vorläufig als 
constant anseben können. Es ergiebt sich dann, dafs die 
Coéfficienten A,, A, usw. alle dasselbe Vorzeichen haben, 
A, das entgegengesetzte Zeichen von diesen. Nehmen wir 
der Einfachheit wegen an, die Lamelle sei auf beiden Seiten 
von demselben Medium begränzt, und es sey « der Coéffi- 
cient, den ein Strahl bei der Reflexion innerhalb der La- 
melle annimmt, # der Coéfficient bei der Brechung von dem 
obern Medium in die Lamelle hinein, #, der bei der Bre- 
chung von der Lamelle in das obere Medium zurück, also 
für den in der Einfallsebene polarisirten Strahl; Y ner 


> 


sin (91 — 9) 


(sing + 9) ut, .*) tile yf 
4, = J 
A, = 8 J 


ail vb did 


* Ne 
Ku- 
nö- 
| “ 
läche 
j 
Pi 
he's 
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= = u 
A 4 


Alle Impulse «, seizen sich zu einer geradlinigen Schwin- 
gung U zusammen, deren Gleichung ist: 


sin 27.34 99, sin. 
i 
Die Intensität dieser Schwingung ist: 10334 


ni 


+P {8 8, sin. 


Damit J ein Maximum u Minimum werde, müssen fol- 
gende zwei Gleichungen erfüllt seyn: 


1) 2 cos 


24 (2hNcos gy — Hsing 2). "sin 
+8, (> sin =) 95 


‘ 


+ (> at (2h Neos 2h*sing 7), 


cos —— 
Wollte man in dem Ausdruck für 5, die Glieder dritter 
Ordnung in Bezug auf £ und n vernachlässigen gegen die 
Glieder zweiter Ordnung, so würden die beiden Gleichungen 
den gemeinsamen Factör enthalten 


sin Ncosgı 
da für eine beliebige ganze Zahl h 
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diese Gröfse als Factor enthält. Es würde daher beiden 
Gleichungen zu gleicher Zeit genügt werden durch die Glei- 


sin — N cosg, =0, 


woraus sich ergeben würde 


Vi? +7? = VR für die Maxima, 


Da die Gröfsen dritter a in Bezug auf § und 7 klein 
sind gegen die Gröfsen zweiter Ordnung [denn dort, wo das 
Glied dritter Ordnung etwa wegen seines Coéfficienten h? 
einen sehr merkbaren Werth gegen das erste Glied hat, ist 
die Intensität des betreffenden Strahls eine so geringe, dafs 
dieser Strahl zu vernachlässigen], so bilden die aufgestellten 


Ausdrücke für V&®-+n? jedenfalls einen ersten Naherungs- 
werth für die Radien der Ringe. In Wirklichkeit wird da- 


her seyn: 
r2 x) G+l, D 

i, 


Setzt man diesen Ausdruck für o in die Gleichungen 1) | 
und 2) ein, so erhält man zwei Gleichungen zur Bestim- 
mung des Correctionsgliedes e. Da ¢ klein gegen das erste 
Glied, so kann man sins = ¢, eose=1 setzen; dann redu- . 
ciren sich die beiden Gleichungen für & auf eine einzig, 


23 
aus welcher sich, wenn man, wie oben, BS gegen Ke 


vernachlässigt, folgender Werth von & ergiebt: 


Die Radienvectoren des in der Einfallsebene polarisirten 
Lichts haben somit folgende ei 
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Wollte man diese Factoren nach Potenzen von « ent- 
wickeln, so würde man, da auch #, von der Ordnung a? 
ist, die Factoren =1 erhalten, falls man schon a? vernach- 
lässigte.e Die dadurch erhaltene Näherung ist aber schon 
vollständig genügend; denn das zu den alten Formeln von 
mir neu hinzugefügte Correctionsglied hat gegen das Haupt- 
glied überhaupt nur einen geringen Werth; für R = 100" 
4 = 0,006564"", g = 80° würde für den siebenten Ring das 


Correctionsglied ungefähr = 2, des Hauptgliedes seyn. Je- 


nes Glied hat also für C= 1 schon einen gegen das Haupt- 
glied so geringen Werth, dafs die neu hinzutretende Cor- 
rection, die von a? herrührt, fast ohne allen Einflufs ist. 

Wir haben hier nur die Intensität der Schwingungen 
des Punktes u betrachtet, soweit sie von den Componenten 
u, herrührt; die Schwingungen w, würden ganz denselben 
Werth für 9 ergeben; für die Schwingungen o, würden 
nur die Factoren C und C’ andere Werthe annehmen, die 
jedoch ganz ähnlich gebildet sind wie C und C’, so dafs mit 
Vernachlässigung von «? in dem Ausdruck für C der Werth 
von g auch hier mit dem vorigen identisch wird. 

Da ferner die Intensität eines elliptisch polarisirten Strahls 
der Summe der Intensitäten der senkrechten Componenten 
proportional, so sieht man, dafs sich mit Vernachlässigung 
von a? auch für beliebig polarisirtes, daher auch für natür- 
liches Licht, dieselben Werthe der Ringdurchmesser er- 
geben. — 


4. 

Es sind in dem Bisherigen die Amplituden der aus der 
Lamelle austretenden Strahlen, A,, B,, C, (Seite 509) noch 
als constant angenommen, während sie in Wirklichkeit eben- 


falls Functionen von & und », Es ist noch zu untersuchen, > 


welchen Einflufs die Variabilität dieser Coäflicienten auf die 
Werthe des Ringdurchmessers ausübt. Ich habe mich bei 
dieser Untersuchung auf den Fall zweier Strahlen beschränkt; 
es ergab sich, dafs wegen dieses Umstandes zu dem Aus- 
druck von noch Glied 
Poggendorft’s Annal. Bd, CXXXI, 


| 
ahs 3 
Er 
hail} 


LOWE, 


fiir die Maxima, 


n 


wo 2i-+-1 resp. 24 die un der Ringe; D und 
D' sind Constante. Die Berechnung derselben ergiebt, dafs 
diese Glieder wegen des Nenners (27)* 2i gegen das vor- 
her entwickelte Correctionsglied, welches 2i als Factor hatte, 
gering sind und für die weiter entfernten Ringe kleiner wer- 
den; für diese nimmt aber das vorher entwickelte Glied 
überhaupt erst einen merkbaren Werth an, so dafs die 
Glieder e und s' auf den ganzen Werth des Ringdurch- 
_messers ohne allen Einflufs sind. 


>. 

Bei der bisherigen Betrachtung ist angenommen, dafs die 
beiden Strahlen, welche von jedem Punkte D (Fig. 1 Taf. IV) 
der obern Gränzfläche der Lamelle ausgehen, ohne weitere 
Aenderung ins Auge gelangen; oder, was dasselbe, dafs das 
Auge sich in dem Medium befindet, durch welches die La- 
melle oben begränzt wird. 

In den meisten Fällen jedoch erleiden die beiden von 
D ausgehenden Strahlen, ehe sie ins Auge gelangen, noch 
eine Brechung, wodurch ihre MED, geändert wird. 
Diese Aenderung ist, wie man von vorne herein übersehen 
kann, nicht mehr unabhängig von der Dicke der Platte, 
welche die Lamelle auf der obern Seite begränzt, da ja die 
_ beiden von D ausgehenden Strahlen gegen einander geneigt 
sind, also einen verschiedenen Weg in der obern Platte 
zurücklegen, und die Differenz der Wege von der Platten- 
dicke abhängt. 

Berücksichtigt man nur eine Reflexion an der Kugel, so 
gehen von jedem Punkte D der obern Gränzfläche der La- 
_ melle zwei ‘Strahlen aus DE und DE, (Fig. 4, Taf. IV). 
Der Strahl DE tritt bei E in Luft ein in der Richtung 
_ EF, der andere bei E, in der Richtung E,F,. Nehmen 
_ wir der Einfachheit halber an, das Medium über der ebenen 
Platte, worin eich wey wie das 
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Medium in der Lamelle; » sey der Einfallswinkel, 4 die i 
Wellenlänge in Glas, p, und A, in Luft, also N der Bre- 


chungsexponent von Glas in Luft, so ist der einfallende 
Strahl CD: 


zsing + 2 cos 
4 .cos | T a | 2 
der reflectirte Strahl DE: ved. 
t x sing — %cos@ 
Ay. cos — i {2 


da die Reflexion an der Ebene 3 = 0 stattfindet; oder DE 
= A, cos 


wo d die Dicke der Glasplatte. Dieser Strahl wird nun 
gebrochen an der Ebene 3-+ d= 0; daher ist die Gleichung 
des gebrochenen Strahls EF: 


Ay 
1 
t asin, — (s+ d)cosg, + 
| 
Setzt man nun 


so ist der Strahl EF: 


t xsin @ —(s—d,)cos 9, 
d. h. dieser Strahl hat dieselbe Gleichung, als wäre er in 
einem Punkte @ reflectirt, dessen Entfernung von der Ebene 
s=0}d, ist, und käme dann ungebrochen ins Auge. Da 


nun alle unmittelbar an der obern Fläche reflectirten Strah- a 
len parallel sind, so kommen alle Strahlen EF so ins Auge, 


als ob sie an einer Ebene reflectirt wären, die um jd, un- 
terhalb der Ebene s = 0 liegt, und zwar, als ob diese Re- 


flexion in Luft stattfände und die Strahlen nachher weiter — 


keine Brechung erlitten. Die Ebene 1 —}d, = 0 vertritt 
hier also dieselbe Stelle, welche ohne Beriicksichtigung der : 
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nahm; jedem ‚Punkte der Ebene 3 = 0 entspricht. ein Punkt 
der Ebene z — } d, = 0 und umgekehrt. ‚Ebenso wie wir 
nun vorher die beiden in einem Punkte D sich schneiden- 
den Strahlen betrachteten und ihre Impulse auf den Punkt 
D zusammensetzten, so müssen wir hier die Impulse zusam- 
mensetzen, welche auf einen Punkt @ der Ebene 1 —}d, = 0 
von den beiden Strahlen ausgeübt werden, deren einer dem 
System EF, der andre dem System E,F, angehört. Aus 
den Formeln für die Richtungscosinusse der Strahlen DE 
und DE, ergiebt sich nun, dafs zwei, Strahlen DE und 
DE,, die von demselben Punkte D ausgehen, wenn sie an 
der Ebene s+ d= 0 gebrochen und rückwärts verlängert 
werden, nicht denselben Punkt @ der Ebene 4 — Id, = 0 
treffen, und sich im Allgemeinen überhaupt nicht schneiden. 

Man hat daher, dem Obigen analog, zu untersuchen, 
welcher der Strahlen EF, und welcher y * Strahlen E, F, 
trifft einen gegebenen Punkt G; in beiden- Strahlen hat man 
-simmtliche Gröfsen durch die Coordinaten des Punktes G, 
auszudrücken, dann die Impulse zusammenzusetzen, welche 
beide Strahlen auf G ausüben, und schliefslich zu üntersu- 
chen, wann die Intensität der Schwingungen des Punktes 
G ein Maximum oder Minimum, wird. Daraus ergiebt sich, 
falls d einen kleinen Werth gegen R hat: 
= 1) Der Mittelpunkt der Ringe, d. h. das,'erste Minimum 
ist nicht mehr, wie vorher,.der Beriihrungspunkt der ebenen 
Platte mit der Kugel, sondern fallt in den Punkt 

Net, 
die Ringe haben also in der Einfallsebene eine gemeinsame 
_ Verschiebung erlitten um die Gröfse 


1— N? 
oder, wegen der Verkürzung, um _ di: 
mi” .d 


sing, 3 

2), Für den Radius vector der Ringe von diesem Punkte 
aus, ergiebt sich folgender Werth: 
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— R' 


cos? + N* cos? pı 
an (1+ sin’ . COS 


cos? @ cos” 
2h-+1 
+ 


wo wieder # der Winkel, den der Radiusvector mit der 
Einfallsebene bildet. — Diese Gleichung läfst nicht mehr, 
wie die frühere, die man ohne Berücksichtigung der Bre- 
chung erhielt, eine so einfache Deutung als excentrische 
Kreise zu, sondern es ergiebt sich eine etwas complicirtere 
Curve, deren Gleichung man erhalten würde, wenn man in 
der obigen Gleichung setzt: 


Das neue Curvensystem ist übrigens excentrischen Kreisen 
sehr ähnlich. 

3) Es ergiebt sich aus der vorstehenden Gleichung für 
den Radiusvector in der Richtung senkrecht zur Einfallsebene, 


o 


2 2 nahe 

2cosgı COS p COS R 
ari ig 


und zwar gleichgültig, ob + = = oder vr ‚d.h. der 


Radius in der Richtung zur ist nach 
beiden Seiten hin gleich und befolgt genau das Newton’- 
sche Gesetz, dals fiir 4=0 die Maxima sich verhalten wie 
die Quadratwurzeln aus den ungeraden Zahlen, die Minima, 
wie die Quadratwurzeln aus den geraden Zahlen. Der Ra- 
diusvector ist aber noch abhängig von der Dicke d der ebe- 
nen Glasplatte. 

Es folgt ferner leicht, dafs durch die Einfallsebene die 
Ringe symmetrisch getheilt werden, da für 9 und für —#o 
denselben Werth hat. 

4) Um den Radiusvector in der Richtung der Einfalls- 
ebene zu erhalten, hat man += 0, resp. Y=n zu setzen. 
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Um die wirkliche Erscheinung zu erhalten, mufs man aufser- 
dem noch die Ebene der Ringe auf eine Ebene senkrecht 
zur Sehaxe projiciren, also den Werth von o für unsern 
Fall noch mit cos g, multipliciren. Daraus ergiebt sich: 
fir = 0: 


2h+1 1—-—N d 
cos? p-+ N?cos? + 9 Qh+1, 
fir 9=n 


2 2 3 
wo r, oder r, zu nehmen, je nachdem man vom Mittel- 
punkte der Ringe aus nach der Lichtquelle hingeht oder 
sich von ihr entfernt. Diese beiden Radien, die das New- 
ton’sche Gesetz nicht mehr befolgen, sind verschieden; ihre 
Differenz ist: 
=; tang pı (2h-+ 1) A, 
also 1) proportional der Tangente des Einfallswinkels in 
Luft, proportional der Ordnungszahl der Ringe und der 
Wellenlänge, 
2) unabhängig vom Kugelradius, so dafs der relative 
Werth der Differenz gegeu das Hauptglied um so gröfser 
wird, je kleiner R ist. 


6. 


_ _Dafs ein Theil der vorher entwickelten theoretischen 


Resultate, namentlich die Excentricität der Ringe in der 
Richtung der Einfallsebene, noch nicht durch Beobachtungen 


bestätigt, liegt zunächst wohl an dem verhältnifsmäfsig so 
— Werthe dieser Gröfse. Dazu kommt, dafs die bis- 


@ sind diefs nur die Newton’schen und die von Provo- 


staye und Desains, immer nur die Durchmesser senk- 
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meiner theoretischen Resultate experimentell zu prüfen, war | 


es nothwendig, neue Beobachtungen anzustellen. Die Mes- Er 


sungen wurden ausgeführt mittelst eines Mikroskops mit 
einem durch eine Mikrometerschraube verschiebbaren Faden- 
kreuz; die Verschiebung wurde abgelesen an einer in hun- _ 
dert Theile getheilten Trommel. Die Vergrößerung ds 
Mikroskops war eine zwanzig- bis dreifsigfache, die Theilung __ 
der Trommel war änfserst genau. Das Mikroskop ab steckte 
in einer Hülse c (Fig.5 Taf. IV) und konnte in derselben ge- 
hoben und gesenkt werden. Die Hülfe c bildete das Ende der 
horizontalen Axe eines Goniometers, so dafs durch Drehung 
um diese Axe dem Mikroskop eine beliebige Neigung gegen 


die Verticale gegeben werden konnte. Die verticale Stel- a 


lung des Mikroskops wurde durch eine auf das Mikroskop 
aufgesetzte Wasserwaage bestimmt. Der Drehungswinkel 


von dieser Stellung aus konnte = dem getheilten Kreise fl 


ee mittelst eines Nonius bis auf „5° genau abgelesen wer- 
den. Die Drehungsaxe cd des Mikroskops war nicht fest, 
sondern an einer horizontalen Axe ff befestigt, so zwar, 
dafs durch Drehung um die immer horizontal bleibende Axe 
ff der Axe cd eine gegen den Horizont beliebig geneigte 
Stellung gegeben werden konnte. Doch wurde diese Dre- 
hung nur dazu benutzt, um der Axe cd eine genau hori- 
zontale Lage zu geben. Um dem Mikroskop das Gleich- 
gewicht zu halten, war auf der andern Seite der Axe ff 
ein Stab mit einer verschiebbaren Bleikugel angebracht. 
Die Axe ff war endlich an dem verticalen Stabe hh auf und 
ab verschiebbar, dessen schwerer Fufs fest auf dem Tische 
aufgeklebt war. 

Das Mikroskop konnte in der Hülse c um seine eigne 
Axe gedreht werden, so dafs die Verschiebung des Faden- 
kreuzes in verschiedenen Ebenen stattfinden konnte. Be- 
nutzt wurde nur die Verschiebung in der Einfallsebene und 
senkrecht gegen diese Ebene. 

Unter das geneigte Mikroskop wurde auf den horizon- 
talen Tisch das Newton’sche Farbenglas gelegt, und zwar 
60, on die ebene Platte chen, die Linse unten lag; eine 
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moglichst nahe Bertihrung beider wurde ohne Pressen da- 
durch bewirkt, dafs die ebene Glasplatte sehr grofs genom- 
men wurde und daher vermöge ihres Gewichts fest auf der 
Linse auflag. Die Messungen geschahen alle im homogenen 
gelben Lichte einer Natronflamme. 
Bei Betrachtung der Ringe zeigte sich nun zuerst, dafs 
man das Mikroskop immer auf die untere Ebene der Platte 
(die Berührungsebene der Kugel) einstellen mufs, um die 
Ringe wahrnehmbar zu machen. Die benutzte Glasplatte 
hatte nämlich vielfache Ritzen und Schrammen, und inmitten 
„derselben erscheinen die Ringe; beide liegen also in dersel- 
ben Ebene. Diese Beobachtung gab mir zugleich das Mittel 
am die Hand, das Mikroskop schnell richtig einzustellen. 
Den genauen Messungen stellt sich nun zunächst der 
 Uebelstand entgegen, dafs bei einem einigermaafsen schiefen 
Einfall (70°) nur ein bis zwei Ringe in der Einfallsebene 
deutlich waren, senkrecht dagegen allerdings vielmehr: aber 
die Excentricität findet nur in der Einfallsebene statt. Des- 
halb mufste ich auf einen sehr grofsen Einfallswinkel, bei 
dem die Excentrieität am bedeutendsten, verzichten und mich 
mit einem Winkel von 50 bis 55° (in Luft) begnügen, wo 
das Correctionsglied einen kleinern Werth hat. — Da ferner 
die Axe ff nicht stark genug war, so bewegte sich bei der 
Drehung der Mikrometerschraube anfangs das Mikroskop 
immer ein wenig mit. Dieser Uebelstand wurde dadurch 
fast vollständig beseitigt, dafs der Fufs des Apparats auf 
dem Tische festgeklebt und aufserdem die Axe cd durch ein 
wntergeschobenes Brett unterstützt wurde; aber es war trotz- 
dem bei der Drehung der Schraube die gröfste Vorsicht 
nöthig. 
Eine weitere Fehlerquelle entstand dadurch, dafs wegen 
der Breite der dunkeln Ringe immer eine gewisse Willkühr 
darin blieb, auf welchen Punkt der Ringe das Fadenkreuz - 
einzustellen sey. Dasselbe genau auf die dunkelste Stelle 
eines Ringes zu richten, gab es kein sicheres Kriterium, son- 
dern diefs blieb immer einer subjectiven Schätzung über- 
lassen. Am ungenauesten war immer die Einstellung auf 
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das Centrum des schwarzen Fletks in der Mitte wegen der 


Ausdehnung dieses Flecks. Die Entfernung des vierten dun- 
keln Ringes vom Mittelpunkt des schwarzen Flecks betrug 
etwa vier Umdrehungen der Mikrometerschraube, dabei zeigten 
sich zwischen verschiedenen Messungen Differenzen von fast 
} Umdrehung; um diesen Fehler möglichst zu verringern, habe 
ich es vorgezogen, nicht wirklich die Radienvectoren der 
Ringe vom dunkeln Mittelpunkte aus zumessen, sondern die 
Abstände des zweiten, dritten usw. dunkeln Rings vom ersten 
dunkeln Ringe, und zwar in der Einfallsebene sowohl ober- 
halb des centralen schwarzen Flecks, als unterhalb. Hierbei 
war die Einstellung auf die dunkelste Stelle eines Ringes mit 
ungleich gröfserer Genauigkeit möglich, als die Einstellung 
auf die Mitte des centralen Flecks. 

Die Fehler endlich, die daraus entstanden, dafs die Be- 
wegung des Fadenkreuzes vielleicht nicht genau in der Ein- 
fallsebene stattfand (denn auch hier blieb die betreffende 
Stellung des Mikroskops blos einer subjectiven Schätzung 
überlassen), können nur einen verhältnifsmäfsig sehr gerin- 
gen Einflufs auf das Endresultat ausgetibt haben. 

Aus den aufgeführten Gründen erhellt, dafs die Unsicher- 
heit der einzelnen Messungen auch bei der gröfsten Sorg- 
falt noch eine sehr grofse seyn mufste, und dafs daher eine 
grofse Anzahl Messungen nöthig war, um einen einigermaafsen 
sichern Schlufs zu ziehen. : 

Ich gebe im Folgenden nicht die Beobachtungsreihen 
selbst, sondern nur den kleinsten, den gröfsten beobachteten 
Werth, den Mittelwerth aller Beobachtungen nebst der An- 
zahl der Beobachtungen und den wahrscheinlichen Fehler. 

II, — I, bedeutet die Entfernung des zweiten dunkeln 
Rings, in der Einfallsebene gemessen, oberhalb des centralen 
Flecks, [Ju — Iu dieselbe Entfernung unterhalb des centra- 
len Flecks. Der Einfallswinkel war bei allen Messungen 
54°50' in Luft. Die Maafseinheit ist „5; Umdrehung der 
Mikrometerschraube. 
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‘Tafel I. 


Kleinster 
Werth 


Ringe bis zum sechsten versch 


Gröfster 
Werth 


Mittelwerth 


Wahr- 
scheinlicher 


Fehler 


aah Reihe der | Reihe der | Reihe der | Wahr- | Anzahl der 
! kleinsten gröfsten Mittel- |scheinlicher| Beobach- 
Werthe Werthe werthe Fehler tungen 
I,—I, 52 73 62,5 2 
ll, —I, 105 132 118 2,9 
—I, 150 175 163 2,1 
184 223 209 3,25 
VI, — 221 262 247 3,4 Bit 
| 
Tafel IL 
og Reihe der | Reihe der | Reihe der | Wahr- | Anzahl der 
kleinsten gröfsten Mittel- |scheinlicher | Beobach- 
Werthe Werthe werthe Fehler tungen 
er 58 69 62 1,3 | 12 
I. — I. 94 128 111 2,5 12 
IV. —I. 140 171 | 159 2,6 12 
v.—1. 180 216 201,5 3 12 
Vi.—I.| 218 251 | 238 2,8 | 12 


Sowohl in der Reihe der gröfsten und kleinsten, als in 
der Reihe der Mittelwerthe sind die entsprechenden Gröfsen 
der Tafel I gröfser, als die in der zweiten Tafel, und die 
Differenz übersteigt den wahrscheinlichen Fehler. 
Differenz wächst ferner mit der Ordnungszahl der Ringe. 

Die obigen Beobachtungen wurden so ausgeführt, dafs 
das Fadenkreuz des Mikroskops von dem ersten dunkeln 
oben, bei allen zwischenliegen- 
den Ringen aber angehalten und abgelesen wurde. Da we- 
gen des Anhaltens beim zweiten, dritten usw. Ring. einige 
Ungenauigkeiten der Messung entstanden seyn konnten, so 
maafs ich die Entfernung des ersten Ringes vom sechsten 
auch direct, ohne bei den zwischenliegenden anzuhalten. Das 
Resultat war Folgendes: 
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Die zuletzt gemessenen Werthe mafs ich noch für einen 
andern Fall, bei einer biconvexen Linse von 3 Zoll Brenn- 
weite, die jedoch aus demselben Glase bestand, wie die vo- 
rige, so dafs sich die Radien beider Linsen wie 2:1 ver- 


halten. Hier fand ich: 
Wahr- Anzahl der 
Mittelwerth scheilicher Beobach- 
ehler tungen 
VI, —I, 158 177 168 1 20 
VI. — I. 153,5 165 158,6 0,6 21 


Nach der Theorie sollten die Differenzen in den beiden 
letzten Beobachtungsreihen genau gleich seyn, da dieselben 
unabhängig sind vom Radius, was nicht genau der Fall. 

Alle angeführten Messungen ergeben übereinstimmend das 
Resultat, dafs die Entfernungen der Ringe oberhalb des 
schwarzen centralen Flecks etwas gröfser, als unterhalb; 
dasselbe gilt mithin auch von den Radienvectoren, die vom 
Centrum des schwarzen Flecks nach den einzelnen Ringen 
gezogen werden. 

Und somit glaube ich, dafs durch meine Messungen eine 
Excentricität der Ringe in der Einfallsebene auch experi- 
mentell wenigstens wahrscheinlich gemacht ist. Dafs man 
eine gröfsere Genauigkeit in den einzelnen Messungen wird 
erreichen können, glaube ich kaum. Ein strenger experi- 
menteller Nachweis könnte höchstens nur durch eine noch 
gröfsere Anzahl von Beobachtungen zu führen seyn. Diese 
selbst anzustellen, bin ich dadurch gehindert, dafs mir in 
meiner jetzigen Stellung nicht die nöthigen Apparate zur 
Disposition stehen. Deshalb habe ich mich darauf beschrän- 
ken müssen, die obigen bereits vor mehr als einem Jahre 
in Königsberg angestellten Messungen hier mitzutheilen. 

Berlin, den 14. Mai 1867. 
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II. Ueber das Tetra- 
und seine Verbindungen; \ 


von Dr. W. Weyl in Ottweiler. 


gan da 


tet 


i Anschlufs an die vor einigen Jahren von mir tiber Am- 
moniummetalle gemachten Mittheilungen, verfolgt die nach- 
stehende Arbeit das specielle Studium solcher Ammonium- 
verbindungen, in denen der Wasserstoff durch Quecksilber 
vertreten ist, unter welchen wieder diejenigen, in deren 
Molecül sämmtliche Wasserstoffatome durch Quecksilber 
ersetzt sind, vorzüglich zum Gegenstand der experimentellen 
Untersuchung gemacht sind. 

Versucht man über die Quecksilberbasen, welche das 
Metall in der Form enthalten, wie wir es in seinen Oxyd- 
salzen kennen, einen Ueberblick zu gewinnen, so ordnen 
sich die bis jetzt bekannten Verbindungen, je nachdem ein, 
zwei, drei oder vier Atome Wasserstoff durch Quecksilber 
in ihnen ersetzt sind, in entsprechend verschiedene Klassen 

deren Glieder wir als Mono-, Bi-, Tri-, und Tetra- 
Mercurammonium-Verbindungen bezeichnen können. 

Zur ersten Klasse, also zu denen, von welchen wir an- 
nehmen dürfen, dafs in ihrem Ammonium ein Atom Wasser- 
stoff durch Quecksilber vertreten sey, gehört das von Kane’) 


untersuchte e Chlormonomercurammonium 


3 


oder wie Kane es nannte »Chlorquecksilber, Amidqueck- 


1) Kane betrachtete das von ihm Amidogen genannte N H, als eine dem 
Sauerstoff ähnlich sich verhaltende Moleculargruppe, die mit Quecksilber 
verbunden wie das Quecksilberoxyd befähigt sey mit Quecksilberchlorid 

zu einem Oxychlorid zusammenzutreten (Hg NH, Hg Cl), einem Körper, 

den Kane in dem noch zu besprechenden »unschmelzbaren Präcipitat« 
vor sich zu haben glaubte. 
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silber mit Salmiak« mit folgender von ihm gegebenen For- 
mel (Hg NH, Hg Cl, NH, Cl.') 

Der Körper entsteht nach E. Mitseherlich (J. für pr. 
Chem. 19, S.453) durch Eintröpfeln einer Sublimatlösung in 
eine siedende Salmiaklösung, die freies Ammoniak enthält. 

Von H, Rose (Pogg. Ann. Bd. 20, Seite 158) ist ein 
Körper dargestellt, das einfach Jodquecksilberammoniak, der 


als das Jodid des Monomercurammoniums aufgefafst werden 
\H, J 


kann ei Hg (Pogg. Ann. Bd. 20, Seite 161) und Ram- 
J 
melsberg (Pogg. Ann. Bd. 48, Seite 170) lehrte eine Ver- 


\H,J 
bindung dieses mit Quecksilberjodid kennen: a Hg Hg J,. 
H,J 


Beide sind krystallisirt, enthalten aber im Unterschiede 
zu den Chlorverbindungen das Ammoniak sehr lose gebun- 
den und scheiden beim Ucbergiefsen mit Wasser Queck- 
sitberjodid ab. 

Die Existenz analoger Bromverbindungen hatte Rose 
sehon wahrscheinlich gemacht, und von Mitscherlich ist 
ein Körper beschrieben (Journ. f. pr. Chem. 19, S. 455) und 
analysirt, der mit aller Wahrscheinlichkeit als Brommono- 


H, Br 

mereurammonium Hg aufzufassen ist. ners Verbin- 

dung läfst sich ‘sublimiren. ar? 


Das schwefelsaure Salz des ia 


chim,) durch Eintragen von schwefelsaurem Quecksilber- 
oxyd in concentrirte Ammoniaklösung erhalten. Wird bei 


Hs 
f SO, ist im Jahre 1846 schon von Millon (Ann. de 
H 


1) Da die zweiatomige Natur des Quecksilbers durch die Dampfdichte 
seiner Verbindungen sowohl, wie auch durch seine Verbindungen mit 
Chlor und den Alkoholradicalen (Mg, €, H,, Cl und Hg, CH,, CO) 
aufser Zweifel gesetzt ist, so wird in der Folge bei Anführung ratio- 
stets mit dem Werthe 200 | seyn. 
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diesem Procefs Erwärmung vermieden, so resultirt eine klare 
Lösung, die über Schwefelsäure concentrirt Krystalle obiger 
Verbindung abscheidet. Auch die basischen Salze derselben, 
welche ein und selbst drei Atome Quecksilberoxyd mehr 
enthalten, sind von Millon dargestellt. Dieser Körper 
(N, H, Hg) S®, ist neuerdings von Schmieder wieder be- 
schrieben worden, und zwar ist er von ihm erhalten durch 
Eintragen von Quecksilberoxyd in eine concentrirte Lösung 
von schwefelsaurem Ammoniak. Die resultirende Verbin- 
dung wird von ihm jedoch mit Verdoppelung der unmittel- 
bar durch die Analyse erhaltenen Zahlen als Doppelsalz 
von schwefelsaurem Bimercurammoniumoxyd mit schwefel- 
saurem Ammoniumoxyd angesehen; eine Auffassung, die nur 
dann hinlänglich begründet wäre, wenn es Schmieder ge- 
lungen wäre, die von ihm supponirten Constituenten, dem 
Gesetz des Isomorphismus zufolge, in wechselnden Verhilt- 
nissen in den verschiedenen Krystallisationen nachzuweisen, 
Salpetersaures Monomercurammoniumoxyd ist bis jetzt noch 
nicht bekannt, doch hat G. Mitscherlich ein Salz be- 
schrieben, das seiner Zusammensetzung nach sehr wohl als ein 


H 
solches basisches salpetersaures Salz | Hg (N0,),, Hg9 
H, 


aufgefafst werden kann. Auch Pagenstecher (Witt- 
stocks Repert. S. 27) erhielt durch Eintragen von Queck- 
silberyxyd in salpetersaures Ammoniumoxyd einen Körper, 
der nach der Analyse und Bildungsweise zu urtheilen mit 
dem Mitscherlich’schen Salz identisch seyn könnte. 
Von solchen Verbindungen, die man als Abkömmlinge 
des Bimercurammoniums auffassen kann, in deren Ammonium 
also zwei Atome Wasserstoff durch Quecksilber vertreten 
sind, ist nur eine sicher bekannt, das Chlorbimercurammo- 


ri Cl, der weifse unschmelzbare Praecipitat. Er 


ist von Kane erhalten (Pogg. Ann. Bd. 42) durch Fällung 
einer wifsrigen Sublimatlösung mit wenig überschüssigem 
Ammoniak. Millon zeigte später, dafs, wenn bei diesem 
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Procefs Quecksilberchlorid im Ueberschufs bleibt, eine Ver- 
bindung niederfällt, die wahrscheinlich’als ein Doppelsalz im 


Sinne folgender Formel aufzufassen ist: N mn Cl, Hg Cl,. 


Das Brombimercurammonium scheint Löwig erhalten zu 
haben durch Fallen vom Bromquecksilber mit wafsrigem Am- 


Zwar ist der Körper nicht analysirt, doch erhielt Mit- 
scherlich (Journ. f. pr. Chem. Bd. 19, S. 455) beim Erhitzen 
Zersetzungsproducte aus ihm, die analog sind den aus den 
entsprechenden Chlorverbindungen gewonnenen. 

Mercurammonium-Verbindungen, von denen mit Sicher- 
heit anzunehmen wäre, dafs drei Atome Wasserstoff durch 
Quecksilber in ihnen ersetzt sind, kennen wir bis jetzt keine; 
doch scheint Hofmann geneigt (Handwörterb. II, Seite 751) 
das von G. Mitscherlich (Pogg. Ann. Bd. 9, Seite 399) 
und Kane (Ann. de Chim. et Phys., t. 72, p. 242) erhaltene 
Product, welches durch Fällen einer schwachsauren Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxyd mit nicht überschüssi- 
gem Ammoniak entsteht, für ein derartiges Trimercurammo- 


niumsalz N, { Hg, (N®,),, 2H,® anzusehen. 
H 


Als Tetramercurammonium-Verbindungen endlich sind mit 
grofser Wahrscheinlichkeit zwei von E. Mitscherlich be- 
schriebene Körper aufzufassen. Der Eine (N Hg, Cl), HgCl, 
ist von ihm erhalten durch vorsichtiges Erhitzen von Chlor- 
bimercurammonium bis zu beginnender Sublimation von 
Quecksilberchlorür (Journ. £. pr. Ch. Bd. 19, S, 453). Es 
ist ein rother, krystallinischer, äufserst beständiger Körper. 
Die zweite, analog zusammengesetzte, Bromverbindung, 
(NHg, Bp),, HgBr, (Journ. f. pr. Ch. Bd. 19, S. 455), ist in 
gleicher Weise aus dem Loewig’schen Brombimercurammo- 
nium (?) gewonnen. 

Nach den von mir über diesen Gegenstand angestellten 
Versuchen erhält man auch durch behutsames Erhitzen von 
Chlormonomercurammonium im Metallbade einen der Mit- 
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scherlich’schen Chlorverbindung im Aeufseren.und in sei 
nem Verhalten gegen Reagentien durchaus ähnlichen Körper, 
der keinen Wasserstoff mehr enthält, doch wollte es mir 
nie gelingen, weder diesen noch auch die Mitscherlich’- 
sche Verbindung vollkommen quecksilberchlorürfrei zu er- 
halten; stets konnte man, wenn die Erhitzung auch noch so 
_ vorsichtig geleitet war, unter dem Mikroskop zwischen den 
 rothen Krystallen, die farblosen des Quecksilberchloriirs. er- 
kennen. 

Im Anschlufs hieran ist noch eine Reihe von Verbindun- 
gen zu besprechen, über deren rationelle Constitution: bis 
jetzt sich nur Vermuthungen aufstellen lassen, von denen 
es sogar zweifelhaft ist, ob sie überhaupt dem Ammonium- 
typus unterzuordnen sind. Es ist die Reihe der von der 
Millon’schen Quecksilberbasis derivirenden Salze. Millon 
erhielt nämlich durch Behandeln von amorphem Quecksilber- 
oxyd mit concentrirtem wäfsrigem Ammoniak einen gelben, 
in Wasser unlöslichen, mit ziemlich stark basischen Eigen- 
schaften begabten Körper, dessen Zusammensetzung der Ent- 
decker als Anhänger der Amidtheorie durch die Formel 
 (3HgO, Hg NH,, 3HO) wiedergiebt. (Millon, Ann. de 
chim. et phys. Ser. IH t-X VIII, p. 397.) Ueber Schwefelsäure 
getrocknet verliert er zwei Aequivalente Wasser und das dritte 
Aequivalent beim Erhitzen auf 130°. "Zwar gelang es Millon 
nicht, direct aus der Basis die entsprechenden Salze zu er- 
halten, doch erhält man auf indirectem Wege Verbindungen, 
die als solche von obiger Basis derivirende Salze aufgefafst 
werden können. 

Das von Kane und Ullgren (Pogg. Ann. Bd. 42, 
S. 385) untersuchte Quecksilber - Amid-Oxydchlorid (2HgO, 
Hg Cl, Hg NH,) wäre die Chlorverbindung der Millon’schen 
Basis. Sie ist von Kane dargestellt durch Koehen des 
Chlorbimercurammoniums mit Kalilösung, als ein gelber amor- 
pher in Wasser unlöslicher Körper. Ullgren erhielt die 
gleiche Verbindung durch Einwirkung von Ammoniakgas 
auf Quecksilber-Oxychlorid (3HgO, HgCl) bei 150%. Durch 
antialtendes Kochen dieser Vetbindeng mit 
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nach Schmieder (J. £. pract. Chem Bd. 75, S. 129) noch 
zwei Producte, die je ein und zwei Aequivalente Quecksilber- 
oxyd mehr enthalten; doch möchte es schwer seyn hier zu 
entscheiden, ob es individualisirte Verbindungen sind, oder 
Gemenge der durch Wasser resultirenden Zersetzungsproducte, 
zumal bei fortgesetztem Kochen mit Wasser die Zersetzung 
dieser Körper unter Austritt von Ammoniak stets weiter 
vorschreitet. 

Aufserdem sind noch von Millon zwei weitere Verbin- 
dungen des Chlorides seiner Basis mit »einem« und mit 
»vier« Aequivalenten Quecksilberchlorid beschrieben. 

Das von Rammelsberg dargestellte «Quecksilberoxy- 
jodid - Amidquecksilber « (2HgO, HgJ, Hg NH,) kann als das 
Jodid der Millon’schen Basis aufgefafst werden. (Pogg. 
Ann. Bd. 48, S- 170.) 

Eine Verbindung, die man fiir das schwefelsaure Salz 
dieser Basis ansehen kann, ist von Kane durch Kochen von 
schwefelsaurem Quecksilberoxyd mit wäfsrigem Ammoniak 
dargestellt (Ann. de chim. et phys. t. 72, p. 228) (Ammo- 
niak-Turbith). Auch aus diesem Körper sind von Schmie- 
der (a. a. O.) durch Kochen mit Wasser zwei an Queck- 
silberoxyd reichere Verbindungen erhalten worden. 

Nach Angaben von Soubeiran entsteht durch Fällen 
einer heifsen Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd 
mit wenig überschtissigem Ammoniak ein weilses, körniges 
Pulver, das, seiner Zusammensetzung nach, als salpetersaures 
Salz der fraglichen Basis erscheint. Noch ist von Kane durch 
Kochen von Quecksilberoxyd mit salpetersaurem Ammonium- 
oxyd eine hier sich einreihende Verbindung erhalten, für die 
er dieFormel (2HgO, Hg ONO,, Hg NH,) + 2(NH,0,NO,) 
giebt. 

Von Millon sind dann noch beschrieben das kohlen- 
saure und oxalsaure Salz, von Rammelsberg (Pogg. Ann. 
Bd. 55, S. 82), das bromsaure, und von Hirzel (Liebig’s 
Ann. Bd. 84, S. 258) das chromsaure, essigsaure und phos- 
phorsaure Salz. Alle sind in ähnlicher Weise durch Be- 

Poggendorfl’s Annal. 
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liandeln der verschiedenen Quecksilbersalze mit wässrigem 
Ammoniak dargestellt. 

Ueber die Constitution dieser Verbindungen sind, seit- 
dem man die Ammoniumtheorie auf sie anzuwenden ver- 
suchte, zwei verschiedene Anschauungen zur Geltung ge- 
brachi worden. Sie wurden betrachtet einmal als basische 
Verbindungen eines Bimercurammeniums, und dann als Bi- 
hydrate von Tetramercurammoniumsalzen. Beide Auffas- 
sungen finden in folgenden Formeln ihren Ausdruck : 

Millon’s Basis 0, (e®), ‘oder 


2 


u), ® » 


Chlorid der Basis | N H Cl, Hg® | oder BR 

(N Ins Cl, H e), 
k Hg ? 2 


 Kane’s Vorstellung von der Constitution dieser Kör- 
per in atomistischen Formeln wiedergegeben, würde zu fol- 
genden Ausdrücken führen: 


Ay für die Basis NH, ı für das Monohydrat. 
HE 


Mitty? 


ae für das Clorid der Basis hätte man Be 19, 
Cl 


Es, waren, hiernach in zwei Atomem des zweiwerthigen 
zwei durch Sauerstyff 
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gesättigt, von den beiden anderen, die eine durch Amid NH,, 
die zweite in dem Chlorid der Basis durch Chlor, in dem 
Monohydrat durch Hydroxyd ®H und in den Salzen durch 
die jedesmal entsprechenden Säureradicale SO,, N®, usw. 

Sieht man nun zu, in wie weit die Auffassungen in dem 
Verhalten der fraglichen Körper begründet sind, so haben 
zunächst die unter I. gegebenen Formeln den Vorzug, dafs 
diese Verbindungen mit den früher erörterten unter gleichen 
Gesichtspunkt gebracht sind; es ist zugleich auch erklärt, 
warum ihnen, nach übereinstimmenden Angaben, in keiner 
Weise mehr Wasser zu entziehen ist, insofern von den in 
ihnen enthaltenen Wasserstoffatomen angenommen ist, dafs 
sie im Ammonium gebunden seyen, und dann auch hat die 
Annahme überbasischer Verbindungen gerade bei Quecksilber- 
salzen viele Analogien zur Seite. Diese Formeln lassen 
dagegen unerklärt, dafs, wie Ullgren diefs schon beobach- 
tet (Pogg. Ann. Bd. 42, S. 385 und 395), das Chlorid so- 
wohl, wie auch das schwefelsaure Salz, mit Salpetersäure er- 
wärmt, die niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffs ent- 
wickelt. Ebenso verhält sich auch die Basis selbst. Da 
nun weder Quecksilberoxyd, noch auch Chlorbimercurammo- 
nium mit Salpetersäure salpetrige Dämpfe entwickelt, so 
läfst sich nicht absehen, wie sie bei der in den Formeln I. 
vorausgesetzten Verbindungsweise zu einer solchen Wirkung 
befähigt werden sollten. 

Auch die unter II. gegebenen Formeln, nach denen sämmt- 
liches Quecksilber im Ammonium enthalten ist, und der 
Wasserstoff mit Sauerstoff verbunden als Hydratwasser fun- 
girt, stehen im Widerspruch mit der schon erwähnten That- 
sache, dafs das hier supponirte Wasser weder der Basis, 
noch einem ihrer Salze sich entziehen läfst. Auch mir war 
es nicht möglich, ohngeachtet vielfach abgeänderter Versuche, 
solches zu erreichen, weder in trockner Luft, noch im Am- 
moniakstrome, noch auch im luftleeren Raume, selbst nicht, 
wenn die Substanz in demselben bis zur Zersetzungstempe- 
ratur 435° erhitzt wurde. Dazu kommt, dafs die auf ande 
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durchaus sich nicht auszeichnen durch eine besonders aus- 
gesprochene Verwandtschaft zum Wasser; auch vermögen 
dieselben nicht auf die Salpetersäure reducirend zu wirken. 

Es ist daher nicht wohl zulässig, in der Millon’schen 
Basis und ihren Salzen Tetramercurammonium-Verbindun- 
gen anzunehmen. Uebrigens wäre es sehr wohl möglich, 
dafs, wenn dieselben überhaupt dem Ammoniumtypus ange- 
hören, in ihnen nicht metallisches Quecksilber es ist, son- 
dern mit Sauerstoff gepaartes Quecksilber, welches an Stelle 
des Wasserstoffs im Ammonium fungirt, dafs man es sonach 
hier mit Körpern zu thun hätte, die ihre Analogie fänden 
in den von Kolbe als Oxyplatammonium- Verbindungen 
interpretirten Plataminen Gerhardt’s. Von diesem Gesichts- 
punkt aus wiirde die rationelle Constitution derselben in 
folgenden Formeln ihren Ausdruck finden: 


Millon’s Basis, Das Chlorid der Basis. "3 3 
H H 14, 
ine Hgo 
stl Hg” /s Hg ‘git 


Es wire sonach sämmtlicher Wasserstoff sowohl, wie 
auch sämmtliches Quecksilber im Ammoniummolecül gebun- 
den. Die Thatsachen, dafs diesen Verbindungen kein Wasser- 
stoff sich entziehen läfst, dafs ferner nur der dritte Theil 
des Sauerstoffs des Austausches gegen Chlor, Jod usw. fähig 
ist, fänden bei einer derartigen Constitution eine ungezwun- 
gene Erklärung, auch für die reducirende Wirkung auf Sal- 
petersäure würden Gründe sich geltend machen lassen. Alle 
diese Momente erklären sich endlich ebenso leicht aus den 
oben mitgetheilten weit einfacheren Formeln, zu denen Ka- 
ne’s Amidtheorie führt. 

Es erübrigt noch die Besprechung des von Plantamour 
entdeckten Stickstoffquecksilbers, einer Verbindung, die vom 
Ammoniak durch Vertretung sämmtlichen Wasserstoffs durch 
Quecksilber sich ableitet. Der Körper ist von Plantamour 
erhalten (Ann. de chim. et phys. t. 40. p. 115) durch Sätti- 
gen des amorphen Quecksilberoxydes mit Ammoniak in der 
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Kälte unter schliefslicher Steigerung der Wiinpotier bis auf 
150°, bei stetem Ueberleiten von Ammoniak, bis endlich 
keine Wasserbildung mehr beobachtet wurde. Das Oxyd 
geht dadurch in einen amorphen, dunkelbraunen Körper 
über, der durch Reiben, Erhitzen und Stofs heftig explodirt. 
In Salpetersäure ist er löslich, ebenso in Salzsäure, jedoch 
unter Zurücklassung einer geringen Menge von Quecksilber- 
chlorür. Plantamour zeigte ferner durch Mengen und 
Erhitzen der Verbindung mit Kupferoxyd, dafs dieselbe 
wasserstofffrei ist. Eine Analyse des Körpers ist von Plant- 
amour nicht ausgeführt; auch erklärt er es für »unmög- 
lich«, denselben für die Analyse hinlänglich rein zu erhal- 
ten. In jedem Falle indicirt die Abscheidung von Queck- 
silberchlorür durch Salzsäure mit grofser Wahrscheinlichkeit 
die Anwesenheit von Sauerstoff, respective Quecksilberoxydul, 
Läfst man, wie Plantamour diefs that, Ammoniakgas zu- 
nächst in der Kälte längere Zeit auf amorphes Quecksilber- 
oxyd einwirken und steigert dann die Temperatur des Oxy- 
des jedoch nur bis 100°, so tritt hier schon reichliche Was- 
serbildung ein und resultirt schliefslich, wie Hirzel (Lieb. 
Ann. Bd. 84, S. 258) diefs beobachtete, ein Product, wel- 
ches dem Plantamour’s im Aeufsern sehr ähnlich sieht, 
wie dieses explosiv ist, und in Chlorwasserstoffsäure klar 
sich löst. Doch ist dieser Körper seiner Zusammensetzung 


nach kein Stickstoffquecksilber. Er enthält nach meinen 
Versuchen noch beträchtliche Mengen von Sauerstoff, die 


ihm zwar durch das bei 100° tüberströmende Ammoniak — 
nicht mehr entzogen werden, wohl aber bei einer Erhöhung 
der Temperatur auf 125°. Es läfst sich dann beobachten, m 


wie von neuem wieder in den kälteren Theilen der Kugel- 
röhre Wassertropfen sich absetzen, die schliefslich, von dem 


weiter überströmenden Ammoniak aufgenommen, wieder ver- — 
schwinden. Das bei dieser Temperatur resultirende Product 


ist ebenfalls explosiv, löst sich in Chlorwasserstoffsäure unter 


Zurücklassung von Quecksilberchlorür, enthält aufserdem noch : 


Spuren von metallischem Quecksilber und ist wahrscheinlich _ 
identisch mit Plantamour’s Präparat, 
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Aus vorstehender Sichtung das Materials, wie es die 
Untersuchungen über die Einwirkung des Ammoniaks auf 
Quecksilberoxydsalze zu Tage gefördert, müssen wir ent- 
nehmen, dafs gerade die zur Aufstellung einer Theorie dieser 
Verbindungen so wichtigen Reactionsproducte des Ammo- 
hiaks mit Quecksilberoxyd, ihrer leichten Zersetzbarkeit we- 
gen, einem eingehenderen Studium bisher sich entzogen, so 
dafs selbst über ihre empirische Zusammensetzung zum 
Theil noch Zweifel obwalten. Es schien mir daher geboten, 
von Neuem wieder die zwischen Quetksilberoxyd und Am- 
moniak eititretende Reaction, und zwar unter möglichst ein- 
fachen Bedingungen, der Untersuchung zu unterziehen. Die 
folgenden Versuche wurden in der Voraussetzung angestellt, 
dafs es gelingen möchte, durch Einwirkung von trockenem 
Ammoniak auf Quecksilberoxyd in der Kälte, eine Verbin- 
dung beider nach aequivalenten Verhältnissen zu erzielen, 
also einen Körper zu erhalten, der vielleicht das Oxyd ei- 
nes Mercurammoniums wäre. 

Ich liefs zu dem Zweck sorgfältig getrocknetes Ammo- 
niakgas auf das in einer Glasröhre enthaltene Quecksilber- 
oxyd während mehrer Stunden einwirken. Als Ammoniak- 
quelle diente eine mit dem Gase vollständig gesättigte mög- 
lichst contentrirte Chlorcalciumlösung. Eine solche Lösung 
liefert bei schwachem Erwärmen schon einen sehr gleichmä- 
fsigen lange anhaltenden Strom von Gas, welches selbst 
weniger Feuchtigkeit enthält als das aus einem Gemisch von 
Kalk und Salmiak entwickelte. Das Gas durchströmte dann, 
bevor es zum Quecksilberoxyd gelangte, ein acht Fufs lan- 
ges mit frisch gebranntem Marmor und geschmolzenem Ka- 
lihydrat gefülltes Röhrensystem. Diesem Trocken- Apparat 
war eine das Oxyd enthaltende Röhre angefügt, in deren 
anderes Ende ein Kork mit einer engeren rechtwinklig ge- 


bogenen Glasröhre eingesetzt war, die ihrerseits unter Queck- 

silber miindete. Das Oxyd absorbirte von dem überströ- 

menden Ammoniak unter eintretender Erwärmung bedeu- 

tende Mengen; doch erfolgt nach wiederholtem Wägen stets 
noch Ammoniak-Aufnabme und konnte eine vollständige 
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Sattigung nicht erreicht werden. Das gelbe Pulver hatte be. 
durch die stattgefundene Reaction sich zusammengeballt und 
die weitere Einwirkung des Gases erschwert. Das erhaltene 
Product war von wenig hellerer Farbe als das angewandte 
Oxyd. 24,4975 Grm. Quecksilberoxyd hatten 0,8395 Grm. 
Ammoniak aufgenommen. Diese Mengen entsprechen einem 
Aequivalentsverhältnifs von 4,5 za 1. Doch war aus 
dem schon angeführten Grunde die Absorption des Ammo- 
niaks noch eine unvollständige; um darüber zu entscheiden 
wurde die Röhre entleert, die zusammengeballte Substanz 
zerrieben und in der beschriebenen Weise erneuerter Ein- 
wirkung des Ammoniakstromes ausgesetzt. Es wurde aller- 
dings jetzt wieder die Aufnahine von Ammoniak beobachtet, 
doch zeigte die Absorptionsröhre sehr bald ein constantes 
Gewicht, so dafs angenommen werden konnte, dafs die Sät- 
tigung vollständig sey. Von der erhaltenen Substanz wur- 
den 1,375 Grm, in Salzsäure gelöst und der Analyse unter- 
worfen. Das Quecksilber wurde aus der verdiinnten Lö- 
sung mit Schwefelwasserstoff gefällt und als Schwefelqueck- 
silber gewogen. Aus dem Filtrat wurde dann der Schwe- 
felwasserstoff durch Kochen verjagt, die Flüssigkeit einge- 
dampft, von dem noch ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt, 
und aus dieser durch Eindampfen noch weiter concentrirten 
Flüssigkeit der Stickstoff unter den erforderlichen Vorsichts- 
mafsregeln als Platinsalmiak gefällt und dieser gewogen. 

Es wurden erhalten Schwefelquecksilber 1,422 Grm. und 
Platinsalmiak 0,683 Grm. Ersteres auf Quecksilberoxyd 
und der Platinsalmiak auf Ammoniak berechnet, führen zu 
folgender procentischer Zusainmensetzung des erhaltenen 
Körpers. 

Quecksilberoxyd 96,29 
8 Ammoniak 3,77 100,06. 

Es folgt daraus, dafs nicht wie erwartet war Ammoniak 
und Quecksilberoxyd in gleichen Aequivalenten zusammen- 
getreten sind. Es hatten hier vier Aequivalente Queck- 
silberoxyd genau ein Aequivalent Ammoniak absorbirt, denn 


TER 


es berechnen sich, wenn man eine solche Zusammensetzung 
i des Körpers voraussetzt, folgende procentische Werthe fir: 
Quecksilberoxyd 96,21 1000. 
und fiir Ammoniak 3,79 

Der Quecksilbergehalt kann leicht zu hoch gefunden 
_ werden, insofern das stets mit dem Schwefelquecksilber nie- 

derfallende Quecksilbersalz der Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs sich entzieht, und nur schwierig durch wieder- 
holtes Durchleiten von Schwefelwasserstoff und gleichzeitiges 
Erwärmen in Schwefelquecksilber überzuführen ist. 

In sehr kurzer Zeit kann eine vollständige Sättigung des 
Quecksilberoxydes mit Ammoniakgas dadurch erzielt werden, 
dafs man dasselbe unter erhöhtem Druck auf das Oxyd ein- 
wirken lafst. Hierzu diente der bei der Darstellung des 
E Kalium-Ammoniums beschriebene Apparat. Wie dort das 
Kalium, so war hier das Quecksilberoxyd der Wirkung des 
aus dem Chlorsilber sich entwickelnden Ammoniaks ausge- 
setzt. Das nach dem Oeffnen der Röhre erhaltene Product 
erwies sich seinem Aussehen und seiner Zusammensetzung 
nach als identisch mit der unter gewöhnlichem Atmosphären- 
druck resultirenden Verbindung. Zwar hatte das Oxyd be- 
deutend mehr Ammoniak aufgenommen als bei dem zuerst 
beschriebenen Versuch; doch entwich. dieser Ueberschufs 
nach Aufhebung des Drucks sehr rasch. Von. der so ge- 
wonnenen Verbindung dienten 2,736 Gramm zur Analyse. 
Es wurden dabei erhalten: Schwefelquecksilber 2,812 Gramm 
und Platinsalmiak 1,366 Gramm. Hiernach sind: 

Gefunden, Berechnet. 

Quecksilberoxyd 95,66 Proc.) 99.45 61 

Ammoniak 3,79 Proc.) 3,77 

Es ist sonach unter den so abgeänderten Bedingungen 
_ ebenfalls nur ein Aequivalent Ammoniak mit vier Aequiva- 
Jenten Quecksilberoxyd zusammengetreten. 

Ich suchte die Zusammenseizung der Verbindung auf syn- 
thetischem Wege in folgender Weise zu ermitteln. Eine 
etwa acht Zoll lange Glasrdhre, von der Beschaffenheit wie 

sie zu Elementaranalysen dient, wurde nach beistehender 
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Form gebogen. Der kürzere nach abwärts gerichtete Schenkel 
enthielt das mit Ammoniak gesättigte Chlorsilber, der län- 
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gere horizontale, in einem Platinschiffchen, das gewogene 
Quecksilberoxyd. Die Oeffoung der Röhre war durch ein 
Manometer geschlossen, welches einen Druck von drei At- 
mospbären zu messen erlaubte. Es war so durch Erhitzen 
des nach abwärts gebogenen Schenkels möglich, den in der 
Röhre herrschenden Gasdruck constant zu erhalten. Nach 
dreistündiger Einwirkung des Ammoniak’s unter 2,5 Atmo- 
sphären hatten 1,0035 Grm. Quecksilberoxyd, 0,0395 Grm. 
Ammoniak absorbirt, woraus für die entstandene Verbindung 
folgende procentische Zusammensetzung sich ergiebt. 
Quecksilberoxyd 96,203 : 108 = 0,8907 — 4 
Ammoniak 3, 79: 7=0223 — 1 ; 
Es bestätigt diefs Resultat sonach die durch die voran- 
gehenden Versuche ermittelte Zusammensetzung des fragli- 
chen Körpers. Wie unter den bisher erörterten Bedingun-— 
gen nimmt das Quecksilberoxyd dieselbe Menge Ammoniak © 


auch auf bei Behandlung mit einer alkoholischen Ammoniak- 
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lösung. Es ist hierzu eine mehrstündige Einwirkung in der 
Kälte unter öfter wiederholtem Umschütteln erforderlich. 
Zur Befreiung der entstandenen Verbindung von dem bei- 
gemengten Alkohol ist dieselbe in einem Ammoniakstrome 
bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. Das resultirende 
Product erweist sich seinem Verhalten und seiner Zusam- 
mensetzung nach, als vollkommen identisch mit dem auf 
trocknem Wege dargestellten. 

Bezüglich der Eigenschaften der auf die eine oder an- 
dere Weise erhaltenen Substanz sind folgende Beobachtungen 
gemacht. Der Körper besitzt, wenn während seiner Dar- 
stellung das Licht vollständig abgeschlossen war, die rein 
gelbe Farbe des angewandten Quecksilberoxydes, im entge- 
gengesetzten Falle ist die Farbe heller und bleibt dann beim 
Auflösen in Chlorwasserstoffsäure eine geringe Menge Queck- 
silberchlorür. Ist der Körper längere Zeit dem Licht aus- 
geseizt, so scheidet sich selbst metallisches Quecksilber ab; 
an der Luft zieht er begierig Kohlensäure an, verliert aber 
auch Ammoniak, ebenso über Schwefelsäure unter rasch ein- 
tretender Bräunung; auf einem Blech über der Lampe rasch 
erhitzt, bräunt sich der Körper. ebenfalls und explodirt dann 
mit grofser Hefligkeit; doch gelingt es bei sehr vorsichtig 
geleitetem Erhitzen im Luftbade, selbst gröfsere Mengen, 
d. h. 1 bis 2 Grm., ohne eintretende Explosion zu zersetzen. 
Mit Wasser übergossen, tritt er an dieses Ammoniak ab 
und geht dabei in einen weifsen unlöslichen Körper über, 
der die Fähigkeit beim Erhitzen zu explodiren verloren hat. 
In erwärmter Salzsäure, ebenso in Salpetersäure, löst die 
ursprüngliche Substanz sich leicht auf; in Lösung befinden 
sich alsdann die respectiven Quecksilber- und Ammoniak- 
Salze. An verdünnte Schwefelsäure giebt dieselbe ebenfalls 
Ammoniak ab und geht dabei wie unter Wasser in ein 
weifses unlösliches Pulver über. 

Diese Thatsachen lehren, dafs die vorliegende Verbin- 
dung den gewöhnlichen Reagentien gegenüber keine Bestän- 
digkeit besitzt, und dafs defswegen aus ihrem Verhalten kein 
Sehlufs auf ihre Constitution zu gewinnen ist, Wenn sie 
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überhaupt eine Ammoriumbasis ist, kann, der empirischen 
Zusammenseizung zu Folge, ihre Constitution eine sehr ver- 
schiedenartige seyn. Als einfachster unter den möglichen 
Fällen ist der ins Auge zu fassen, dafs sämmtliches Queck- 


silber in der Verbindung an Stickstoff, sämmtlicher Wasser- __ 


stoff an Sauerstoff gebunden ist, wonach denn in ihr das 
Trihydrat des Tetramercurammoniumoxydes vorläge. Der 
Ausdruck einer solchen Constitution wäre folgende Formel: 


(N ne) 0, 3H,8. Die empirische Aequivalentformel ist: 
2 


N Hg, O,H,. Wenn es gelang, das hier supponirte Wasser 
der Verbindung zu entziehen, so war dadurch die Richtig- 
keit ihrer Characteristik als Trihydrat des Tetra-Mercur - 
Ammoniumoxydes in hohem Grade wahrscheinlich gemacht. _ 
Die Versuche jedoch, eine solche Entwässerung über Schwe- 

felsiure oder durch Erhitzen zu erzielen, mufsten bald au- 
gegeben werden, da stets mit dem Wasser auch Ammoniak. 


entwich. Erst bei Anwendung eines Ammoniakstromes un- = 
ter gleichzeitig erhöhter Temperatur gelang es der Substanz 


sämmtlichen Wasserstoff als Wasser zu entziehen, ohne 
dafs eine Zersetzung der Ammoniumgruppe eingetreten wäre. 
Zu diesem Zweck wurden in einer Liebig’schen Trocken- _ 
röhre 11,538 Grm. der Substanz während mehrerer Stunden 
bei 80° einem Strome von sorgfältig getrocknetem Ammo- 
niakgas ausgesetzt. Die Operation wurde unterbrochen erst. 
nachdem auf wiederholtes Wägen die Trockenröhre ein con- 
stantes Gewicht zeigte. Die ursprünglich gelbe Farbe der 
Substanz war in eine hellbraune übergegangen und betrug 
der beobachtete Gewichtsverlust 0,450 Grm. 0,462 Grm. 
fordert die Rechnung, wenn zwei Aequivalente Wasser aus- 
getreten sind. Bei einem zweiten in gleicher Weise ange- 
stellten Versuch betrug der Gewichtsverlust von 6,929 Grm. 
Substanz, 0,265 Grm.; die Rechnung verlangt für den Aus- 
tritt von zwei Aequivalenten Wasser 0,2522 Grm. Hier 
wurde nachträglich die Temperatur auf 85° gesteigert, ohne 
dafs weitere Gewichtsabnahme eingetreten wäre. Man 
könnte den so erhaltenen Körper als Monohydrat des Te- 
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tra-Mercur-Ammoniumoxydes auffassen. Läfst man die 
"Substanz im Ammoniakstrom erkalten, so hält sie beträcht- 
liche Mengen von Ammoniak zurück; man mufs daher um 
sie ammoniakfrei zu gewinnen, während des Erkaltens 
trockene Luft über sie leiten. 

Der erhaltene Körper zeichnet sich vor dem ursprüng- 
lichen durch gröfsere Beständigkeit aus, ist jedoch wie die- 
ser explosiv und in Salzsäure leicht löslich, Unter Wasser 
nimmt er bald die gelbe Farbe des Trihydrates an, tritt 
dann an das Wasser Ammoniak ab und geht zugleich in ein 
weifses unlösliches Pulver über. 

Unterwirft man die Substanz wiederholt der Einwirkung 
des Ammoniakstromes und steigert zugleich die Temperatur 
bis auf 100°, so läfst sich ihr auch das letzte Aequivalent 
Wasser entziehen. Die-Farbe des Körpers geht dabei in ein 
dunkles Braun über. Auch hier ist es nothwendig, um den 
Körper ammoniakfrei zu erhalten, in einem Luftstrom ihn 
erkalten zu lassen; doch erfordert die Verdrängung der 
letzten Spuren von Ammoniak den Luftstrom während meh- 
rerer Stunden über die auf etwa 60° erwärmte Substanz 
hinzutreten zu lassen. Unterbricht man den Ammoniakstrom, 
wenn das in den kälteren Theilen der Trockenröhre con- 
densirte Wasser verschwunden ist, so gelingt es, die Sub- 
stanz wasserfrei zu erhalten, ohne dafs eine tiefer gehende 
Zersetzung eintritt, während wenn das Ammoniakgas allzu- 
lange bei 100° einwirkt, eine weitergehende Einwirkung er- 
folgt, was daran zu erkennen ist, dafs dann das resultirende 
Product in Salzsäure nur unter Zurücklassung von Queck- 
silberchlorür sich löst, sich also verhält wie das bei höherer 
Temperatur entstandene Präparat Plantamour’s. Ein sol- 
ches Product besitzt zugleich in hohem Grade die Eigen- 
schaft, selbst auch nach gänzlicher Erkaltung des Apparats 
scheinbar ohne äufseren Anlafs von selbst zu explodiren. 
Ist während seiner Darstellung der Zutritt des Lichts abge- 
halten und wird die entwässerte Substanz rechtzeitig der 
weiteren Einwirkung des Ammoniaks entzogen, so läfst sich 
der Körper hei gewöhnlicher Temperatur ohne alle Gefahr 


.. 
| | 
| | | 
R 
{ 
4 
| 
| 
| | 
| | 


den 
n ihn 
‚ der 
meh- 
ystanz 
trom, 
cOnN- 
Sub- 
hende 
allzu- 
ig er- 
rende 
Jueck- 
bherer 
n sol- 
Eigen- 
parats 
»diren. 
abge- 
ig der 
st sich 
Gefahr 


541 


handhaben. Durch Erhitzen, durch Stofsen und selbst durch 
leichtes Reiben in der Achatschale explodirt er mit grofser 
Heftigkeit. In Salzsäure und Salpetersäure löst er sich klar 
auf, wie die ursprüngliche wasserhaltige Substanz. Der Ein- 
wirkung des Wassers wiedersteht er längere Zeit, doch im 
Verlauf eines Tages erleidet er die gleiche Umwandlung, 
wie das Monohydrat. Die braune Farbe des Pulvers geht 
in Gelb über und schliefslich in Weifs; das überstehende 
Wasser enthält dann Ammoniak. Mit einer Aetzkali- oder 
Chlorkalium-Lösung längere Zeit anhaltend gekocht, zersetzt 
er sich vollständig unter Entwicklung von Ammoniak und 
Bildung von Quecksilberoxyd. Mit einer grofsen Menge 
feingeriebenen Kupferoxydes gemengt, läfst er sich durch 
langsam gesteigertes Erhitzen ohne Explosion zersetzen; es 
war auf diese Weise möglich, die Abwesenheit von Wasser- 
stoff direct nachzuweisen. Gegen trockne Kohlensäure, die 
von dem Trihydrat sehr leicht aufgenommen wird, verhält 
sich die entwässerte Substanz vollständig indifferent. 

Salzsäuregas, über die in einer Kugelröhre befindliche 
Substanz geleitet, wirkt schnell und kräftig ein, bewirkt je- 
doch totale Zersetzung derselben unter Bildung von Queck- 
silberchlorid und Salmiak, welcher bei der gleichzeitig ein- 
tretenden starken Temperaturerhöhung rasch in den kälteren 
Theil der Röhre sublimirt. 

Die Zusammensetzung der Substanz wurde einmal ermit- 
telt indirect durch Bestimmung des Wasserverlustes und di- 
rect durch die Analyse. Es folgen zunächst die Resultate 
der Entwässerungs-Versuche. 


Ver- Angewandte Substanz Beobachteter Berechneter 
suche, (Trihydrat d, Tetramerc.) Wasserverlust. Wasserverlust. 
1) 5,310 03175 _ 

2) 10,711 0,662 


dusts 
3) 8,479 4995 0,5098 
4) 13086 0,7805 0,7839 
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Zur Analyse wurden verwandt: 0 
Substanz im Schwefel- Platinsal- Procente Bereehnet 

Gramm. quecksilber. miak, Hg N Hg N 
1) 2601 2862 1,371 9488 3,30 94,786 3,317 
2) 1935 2131 1,019 94,96 3,29 
3) 3,099 3,415 1,601 95,21 3,28 

Nach den hier vorliegenden Daten in Bezug auf Bildung, 
Eigenschaften und Zusammenseizung der analysirten Sub- 
stanz findet die oben ausgesprochene Vermuthung ‚über die 
Natur des aus Quecksilberoxyd durcli Absorption von Am- 
moniak bei gewöhnlicher Temperatur entstehenden Körpers 
eine thatsächliche Begründung. Es können demselben in der 
That drei Aequivalente Wasser entzogen werden, während 
ein Körper zurückbleibt, den man für das wasserfreie Oxyd 
eines Mercurammoniums ansehen könnte, welchem in sol 
chem Falle die Formel: (NHg,),® zukäme. Ein weiteres 
Moment, welches ebenfalls für diese Beziehung beider Sub- 
stanzen zu einander spricht, wurde dadurch gewonnen, dafs 
es gelang, aus dem hypothetischen Trihydrat durch’ Einwir- 
kung von flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur 
schon den wasserfreien Körper zu erhalten. Diese Versuche 
wurden in ähnlicher Weise wie die zur Bildung von Ka- 
liumammonium ausgeführt, d. h. mit Anwendung einer 
zweischenklig gebogenen Röhre, deren längerer Schenkel 
mit Chlorsilberammoniak, deren kürzerer mit Quecksilberoxyd 
gefüllt war. Das Ammoniakgas wurde in solcher Menge 
entwickelt, dafs das Oxyd von flüssigem Ammoniak umgeben 
war. Nach etwa halbstündiger Einwirkung des flüssigen 
Ammoniak’s war das gelbe Oxyd in einen dunkelbraunen, 
im überschüssigen Ammoniak unlöslichen Körper übergegan- 
gen. Nach dem Oeffnen der Röhre erwies sich derselbe 
als ein amorphes, von Ammoniak und Wasser durchzogenes 
Pulver, an dem auch unter dem Mikroskop keine Krystal- 
lisation 20 erkennen war. Beim Erhitzen explodirte er 
mit Heftigkeit; mit Salzsäure übergossen Iöste er sich bei 
schwachem Erwärmen klar auf. Unter der Einwirkung von 


Wasser ging er nach mehreren Stunden in einen gelben 
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Körper über, der aufs Filter gebracht, mit Alkohol ausge- 
waschen und auf dem Platinblech erhitzt, nochheftig explo- 
dirte; noch länger der Wirkung des Wassers ausgesetzt, 
wandelte er sich schliefslich in ein weifses beim Erhitzen 
nicht mehr explodirendes Pulver um. Diese Erfahrungen 
führen zu der Vermuthung, dafs das flüssige Ammoniak 


entwässernd auf das zunächst gebildete Trihydrat 


gewirkt 


habe. Der erhaltene braune Körper konnte ein Gemenge 
der wasserfreien Substanz mit Ammoniak und Wasser seyn. 
Um darüber zu entscheiden, setzte ich die Substanz in 


einer Kugelröhre bei 100° einem Strome trockener 


Luft so 


lange aus, bis die letzten Spuren von Ammoniak und 
Wasser entwichen waren. In zwei Analysen des so am- 
moniak- und wasserfrei erhaltenen Körpers wurden Queck- 
silber und Stickstoff bestimmt, in einer dritten das Queck- 


silber allein. 


Schwefel- 
quecksilber Quecksilber 
}) 1,6205: Substanz ergaben 1,8025 95,93 Proc. 
Platinsalmiak Stickstoff 
os 3,29 Proc. 
2)2119 = 2334 9499 Proc. 
Platinsalmiak Stickstoff 
3) 2,7935 » » 3,0765 94,95 Proc. 


Berechnet 
94,786 


3,317 


Vorstehende Zahlen zeigen unzweideutig die Identität 
der analysirten Producte mit dem wasserfreien Tetra- Mer- — 


eur- Ammoniumoxyd. 


Zur Controle dieser Resultate wurden in den beiden 
folgenden Versuchen gewogene Mengen von Quecksilber- 
oxyd in der beschriebenen Weise der Einwirkung von flüs- 
sigem Ammoniak unterworfen. Nach gänzlich erfolgter Um- 
wandlung des Oxydes wurde der kürzere, die gebildete Sub- 
stanz enthaltende Schenkel bei a von dem ae Schen- 
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kel getrennt," das Ende b geöffnet, das Röhrenstück als- 
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überstömende trockene Luft die Substanz von Ammoniak und 
Wasser befreit. Die Differenz des Gewichtes der Röhre 
nebst Inhalt ergab die Menge der aus dem Quecksilberoxyd 
gebildeten wasserfreien Substanz. Es wurden so erhalten 
aus 3,099 Grm. Quecksilberoxyd, 3,0315 Grm. der Verbin- 
dung und aus 7,1635 Grm. Quecksilberoxyd 7,020 Grm. der 
Verbindung. Berechnet man die Gewichtsänderung die ein- 
treten miifste, wenn der Körper (NHg,),® sich gebildet 
hätte, so erhält man für den ersten Versuch 3,027 Grm. und 
für den zweiten Versuch 6,998 Grm. Es bestätigen also 
diese Zahlen die durch die Analyse erhaltenen Resultate. 
Die bisher gewonnenen Ergebnisse führen zu dem Schlufs, 
dafs der Körper, wie er durch Absorption von gasförmigem 
Ammoniak aus Quecksilberoxyd sich bildet, völlig gleiche 
Umwandlungen erleidet, möge man ihn der Wirkung des Am- 
moniakstromes bei 100’ aussetzen, oder der Einwirkung flüs+ 
sigen Ammoniaks bei gewöhnlicher Temperatur unterwerfen; 
stets resultirt eine Verbindung, welche aus Stickstoff, Queck- 
silber und Sauerstoff besteht, in Verbindungsverhältnissen, 
die zur ‚Formel N, Hg, © führen. Die Fähigkeit dieses Kör- 
pers, wieder Wasser aufzunehmen und dadurch in eine der 
ursprünglichen Verbindung im Aeufseren und den sonstigen 
Eigenschaften ähnliche Substanz überzugehen, machen es sehr 
wahrscheinlich, dafs die unter besagten Bedingungen erfol- 
gende Umwandlung. in einer einfachen Entwässerung der ur- 
sprünglichen Substanz bestehe. Es sind hiernach bei der 
Einwirkung -von Ammoniak auf Quecksilberoxyd zwei ein- 
ander folgende Processe zu unterscheiden, wie sie in nach- 
stehenden Formeln ihren Ausdruck finden. 
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Erstes Stadium der Einwirkung so lange das Anmoniak 
gasförmig und bei gewöhnlicher Temperatur wirkt: 
4Hg + 2NH,=N, Hg, 9, (H,®), 
Zweites Stadium, wenn das Ammoniak bei 100° oder flüssig 
bei gewöhnlicher Temperatur einwirkt: 

N, Hg, 9, (H, 8), +6NH,—=N, Hg} 8 + 3(NH,), 9 
Wenn nun bisher angenommen wurde, dafs der bei dem 
ersten Procefs gebildete Körper das Trihydrat des Tetra- — 

Mercur-Ammoniumoxydes sey, so wird diese Annahme jetzt, 
nachdem gezeigt ist, dafs aus ihm ein Kérper erhalten wer- 
den kann, welcher die empirische Zusammensetzung des 
wasserfreien Tetra-Mercur- Ammoniumoxydes besitzt, um so 
wahrscheinlicher, als für diesen einfacher zusammengesetzten 
Körper die Zahl der sonst noch möglichen Auffassungen 
seiner Constilution eine entsprechend geringere wird. Zur 
experimentellen Erledigung dieser Frage konnte man auf 
zwei directen Wegen gelangen; entweder mulste es gelingen, 
durch Verbindung der fraglichen Ammoniakbase mit Säu- 
ren, Salze zu bilden, oder auch es konnte gelingen, durch 
Reduction des Oxydes ein Ammoniummetall zu erhalten. 
Ein dritter indirecter Weg führte zu Versuchen gleich denn, 
durch welche das Oxyd erhalten war, andere von dem hy- 
pothetischen Mercur- Ammonium ableitbare Verbindungen 
herzustellen. Aus dem bereits mitgetheilten Verhalten der 
fraglichen Körper gegen Wasser und wälserige Säuren — ke 
konnte von vornherein entnommen werden, dafs, in wässe- 
rigen Flüssigkeiten eine Bildung von Salzen des Tetra-Mer- 
cur-Ammoniums nicht wohl möglich war. Auch bei En- 
wirkung alkoholischer Lösungen von Chlor- und Jod-Was-- 
serstoffsäure auf das Oxyd konnten keine befriedigenden 
Resultate erhalten werden. Wenn auch durch Einwirkung 
dieser Säuren auf die wasserfreie Substanz (N,Hg,@) Pro- 
ducte entstanden, in denen Sauerstoff durch Chlor und = N 
ersetzt war, so enthielten dieselben doch stets in Folge wei-. 
tergehender Zersetzung auch Wasserstoff, und ein Theil des 
Quecksilbers war als Chlorid oder Jodid in Lösung ge 
gangen. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CX XXI. 


Da ‘atf directem Wege die Bildung der fraglichen Salze 
nicht zu erzielen war, versuchte ich es, in gleicher Weise 
wie die Sauerstoffverbindung erhalten wurde, die entspre- 
chenden Haloid- und Sauerstoffsalze herzustellen. 

Zu dem Zweck wurde zunächst Quecksilberjodid der 
Einwirkung von flüssigem Ammoniak unterworfen. Im Be- 
einn des Processes bildete sich zueist das von H. Rose 
beschriebene Jodmono - Mercur - Ammonium, (N, (H, J,), 
welches schliefslich in einer gröfseren Menge condensirten 
Ammoniaks sich löste. Aus dieser Lösung schied sich dann 
nach dem Verdunsten des Ammoniaks eine dichte farblose 
krystallinische Masse ab. Es wurden zum Versuch 7,3525 
Grm. Quecksilberjodid verwandt, die eine Gewichtszunahme 
von 0,550 Grm. erfuhren, so dafs von einem Aequivalent 
des Jodides ein Aequivalent Ammoniak aufgenommen wor- 


den war. Der erhaltene Körper wich sonach in seiner em- 
pirischen Zusammensetzung nicht von der des Jodmono- 
Mercur - Ammoniums ab, hätte aber doch Tetra - Mercur- Am- 
moniumjodid enthalten Können, wenn der Procefs, wie er- 
warlet worden war, im Sinne folgender Gleichung stattge- 
funden hätte: 

2H¢J,+4NH, =N 3+3NH, J. 

Es war nun aber in keiner Weise möglich das Jodam- 
monium von dem supponirten Jod-Mercur-Ammonium zu 
trennén; schon unter dem Einflufs der Luftfeuchtigkeit farbte 
sich der Körper roth durch ausgeschiedenes Quecksilber- 
jodid, 

Entscheidendere Resultate wurden erhalten bei der Ein- 
wirkung von flüssigem Ammoniak auf Quecksilberchlorid. 
Auch dieses löste sich in einer grölseren Menge flüssigen 
Ammoniaks auf und schied sich nach Veiflüchtigung dersel- 
ben als eine weifse krystallinische Masse ab. Eine Stick- 
stoff- und Quecksilberbestimmung des erhaltenen Körpers 
führte zu folgenden Resultaten: 


1,8475 Grm. Substanz ergaben 
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Berechnet 


Schwefelquecksilber 1,409 Quecksilber 65,75 Proc. 65,57 Proc. 
Platinsalmiak 2,699 Stickstoff 9,15 Proc. 9,18 Proc. 


Der einfachste Zahlenausdruck der Analyse ergiebt, dafs 
auch hier Quecksilber und Ammoniak im Aequivalent- Ver- 
hältnifs von 1:1 mit einander verbunden sind, dafs der er- 
haltene Körper identisch seyn könne mit Kane’s weilsem 
schmelzbarem Präcipitat dem Chlormono-Mercur -Ammonium. 
Doch zeigt derselbe gegen Kalilösung ein wesentlich ande- 
res Verhalten als der Präcipitat. Durch Wasser wird er 
schon in der Kälte zersetzt unter Bildung von Chlorammo- 
nium und einem weilsen amorphen Pulver, dem von kochen- 
dem Wasser immer mehr Chlorammonium entzogen wird, 


bis schliefslich ein gelber Körper zurückbleibt, welcher bei % 


der Analyse sich als identisch mit Kane’s Quecksilberamid- 
oxychlorid ne ® erwies. Beim Erhitzen der urspriing- 
& 


lichen Verbindung tritt mit beginnender Schmelzung Zer- 
setzung ein, unter Entwickelung von Ammoniak und Stick- 
stoff und Bildung von Quecksilberchlorür, Quecksilber und 
Salmiak. Mit Kalilösung übergossen, entwickelt er in der 
Kälte schon Ammoniak, unter Abscheidung eines gelben 
amorphen Pulvers, wodurch er sich wesentlich von dem _ 
unter dieser Bedingung durchaus indifferenten schmelzbaren 
Präcipitat unterscheidet, welcher nur bei anhaltendem Ko- 
chen unter Ammoniakentwicklung sich zersetzt. Da der bei 
diesem Versuch auftretende gelbe Körper in dem Mafse wie 
er sich bildet durch wäfserige Kalilösung unter Entfärbung 
weiter zersetzt wird, so wurde in einem folgenden Versuche 
alkoholische Kalilösung verwandt, wodurch es ermöglicht 
war, die fragliche gelbe Verbindung ziemlich unzersetzt auf 
einem Filter zu sammeln. In ihrem qualitativen Verhalten 
zeigte sie grofse Aehnlichkeit mit dem Hydrat des Tetra- 

Mercur- Ammoniumoxyds, leichte Zersetzbarkeit durch Was- 
ser und explosives Zerfallen bei raschem Erhitzen wurden 
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an ihr beobachtet. Den Körper in der zur Analyse erfor- 
derlichen Reinheit darzustellen war nicht möglich. Das wei- 
tere ‚Verhalten, dey ursprünglichen Verbindung gegen Salz- 
säure, Salpetersäure und Schwefelsäure unterschied sich nicht 
von dem des wit, ihr isomeren Chlormono - Mercur- Ammo- 
niums,. Man könnte sie auffassen als eine Verbindung van 
einem Aequivalent Chlor- Tetramercur- Ammonium mit drei 
Aequivalenten Chlorammoniam. Es hätte danu bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilberchlorid folgen- 
der Procefs stattgefunden: 
2FgC, + INH, =N fg, CI4-3NH, Cl 

War die Dauer der Einwirkung nur auf kurze Zeit, 
elwa 10 Minnten, beschränkt, so, hatte das Quecksilberchlorid 
zwar ebenfalls ein Aequivalent Ammoniak absorbirt, doch 
war dann nur Addition zwischen beiden eingetreten, der 
Körper verhielt sich gegen Kalilösung wie Chlormono - Mer- 
cur-Ammoninn. 

Da bei diesen Versuchen stets Verbindungen resulti:en, 
die, wenn sie auch Abkömmlinge des Tetra-Mercur - Ammo- 
niums enthalten, die Trennung derselben von den gleichzeitig 
entstehenden Amıoniaksakzen nicht erlaubten, so. liefs ich, 
um die Bildung dieser zu vermeiden, das Ammonia statt 
auf reines Chlorid und Jodid auf eine Verbmdung derselben 
mit Oxyd einwirken. Es wurden zu dem Zweck drei Aequi- 
valente Quecksilberaxyd mit einem Aequivalent Quecksilber- 
ch'orid ‘gemengt und tiber 100° erwärmt, wodurch unter Um- 
wandlung der Farbe in Dunkelbrann beide sich zu, dem 
bekannten Oxycehlorid; verbanden. Von dieser Verbindung 
dienten. 3,035 Grm. zur Reaction mit llüssigem Ammoniak: 
das braune Pulver wandelte sieh hierdurch in einen citro- 
nengelben, in dem. überschüssigen Ammoniak unlöslichen 
Körper um; dock ergab, sich, dafs. derselbe noch beträcht- 
liche: Mengen von Ammoniak gebunden enthielt, die ihm 
durch mehrstündiges Ueberleiten, von, Luft. bei 150° heinah 
vollständig entzogen werden, konnten, Das. Gewicht des 
Oxyehlarides 3035, Grm. war herabgegangen auf 3,005 Grm. 
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die Rechnung verlangt, wenn seine Umwändlung zu N Hg?Cl 
erfolgt war, 2,960 Grm. Der erhaltene Körper war in Was- 
ser sehr beständig, selbst in kochendem, von verdüninter 
kalter Salzsäure wurde er nur schwierig und erst nach län- 
gerer Zeit gelöst. Mit Kalilösung lieferte er in der Kälte 
Chlorkalium und ein gelbes Pulver, welches mit ammohia- 
kalischem Alkohol ausgewäschen, getrocknet und rasch erhitzt, 
explodirte. Der ursprüngliche Körper mit Kali- oder Chlor- 


halium-Lisung gekocht, wurde gänzlich zersetzt unter Ent- 


wickelung von Ammoniak und Bildung von Quecksilber- 
chlorid und Oxyd. Bis auf eine Temperatur von 300° er- 
hitzt, zerfiel die Verbindung plötzlich unter Zerstiebung in 
Quecksilberchlorür, Quecksilber und Stickstoff. 
Zur Analyse wurden verwandt, 1,617 Grmi.; sie ergaben: 
Berechnet 
Schwefelquecksilber 1,643 Quecksilber 87,54 88,98 
Platinsalmiah 0,882 Stickstoff 3,42 3,13. 


Zu einer zweiten Analyse dienten 1,305 Grm. Substanz. 


Es wurden erhalten: 


Schwefelquecksilber 1,341 Quecksilber 88,38 
Platinsalmiak 0,6885 Stickstof 3,32 


Der Stickstoff wurde zu hoch gefunden, da die Substanz 
noch absorbirtes Ammoniak enthielt. Da der gebildete Kör- 
per die Zusammensetzung des Chlor - Tetra -Mercur-Ammo- 
nimms besitzt, so entspricht dein Procefs, nach dem derselbe 
sich gebildet, folgendes Schema: 


3480, Hg Cl, +8 NH, = 2N tig, CI+ 3(NH,), 9. 


Um zum Jodid des Tetra- Mercur-Ammoniums zu gelan- | 
gen, unterwarf ich das Oxyjodid des Quecksilbers der Ein- : a 
wirkung von Hüssigem Aıhmoniak, Das Oxyjodid war dar- 3 
gestellt durch Erhitzen eines Gemenges von drei Aequiva- 
lenten Quetksilberoxyd mit einem Aequivalent Jodid bis 
zum Schmelzen. Die nach dem Erkalten erstarrte dunkel- 
brause Masse wurde gepulvert und 5,781 Grm derselben 
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während mehrerer Stunden besagter Einwirkung ausgesetzt. 
Der resultirende braune Körper enthielt nach dem Oeffnen 
der Röhre eine grofse Menge von Ammoniak, er zeigte sich 
nicht explosiv, doch zerfiel er bei raschem Erhitzen unter 
Entwickelung einer blauen Flamme und gleichzeitiger Ver- 
flüchtigung seiner Zersetzungs-Producte. Es gelang durch 
einen Strom trockener Luft bei 100° ihn beinah vollständig 
von Ammoniak zu befreien. Nachdem die Luft noch eine 
halbe Stunde bei 130° übergeleitet war, bläute dieselbe 
nicht mehr feuchtes geröthetes Lackmuspapier. Das so er- 
haltene braune Pulver fulminirte mit blauem Licht auch bei 
langsamem Erhitzen. Eine wiederholte Behandlung dieses 
Körpers mit flüssigem Ammoniak änderte seine Eigenschaften 
in keiner Weise. Mit einer Kali- oder Chlorkalium-Lösung 
zum Sieden erhitzt, zersetzte sich derselbe, wie die Chlor- 
verbindung, unter Entwickelung von Ammoniak. In Chlor- 
wasserstoffsäure ist er löslich und unlöslich ia Wasser. 
Seine quantitative Zusammensetzung wurde auf zwei We- 
gen ermittelt. - Zunächst durch Synthese, 4,043 Grm. Oxy- 
jodid wurden in der beschriebenen Weise in das Ammo- 
niumjodid umgewandelt. Die Gewichtsänderung, welche 
das Product zeigte, nachdem dasselbe bei 130° in einem 
Strom trockener Luft von Ammoniak und Wasser befreit 
worden war, mufste darüber entscheiden, ob die Umsetzung 
im Sinne der bei der Bildung der Chlorverbindung entwickel- 
ten Gleichung erfolgt sey. Die angewandten 4,043 Grm. 
sollten hiernach eine Gewichtsabnahme auf 3,98 Grm. erlei- 
den, beobachtet wurden 3,974 Grm. 

Zur Analyse dienten 1,9435 Grm. einer andern Dar- 
stellung. Das Quecksilber wurde als Schwefelquecksilber, 
„der Stickstoff als Platinsalmiak bestimmt. Um aus der jod- 
haltigen Flüssigkeit vollkommen jodfreies Schwefelquecksil- 
ber zu erhalten, bedurfte es stets einer lang andauernden 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff in der Wärme. Zur 
Bestimmung des Stickstoffs in dem jodwasserstoffhaltigen 
Filtrat wurde dasselbe nach Entfernung des Schwefelwas- 


is 
EN, 
: 
% 
4 
34 
4 
“a 
> 
|; 
TER 
4 
: 
: 


setzt, 
ffnen 
e sich 


unter 
Ver- 
durch 
ändig 
eine 
eselbe 
so er- 
ch bei 
dieses 
haften 
‚ösung 
Chlor- 
Chlor- 
asser. 
We- 
Oxy- 
Ammo- 
welche 
einem 
befreit 
etzung 
wickel- 
} Grm. 
. erlei- 


n Dar- 
ksilber, 
er jod- 
uecksil- 
ıernden 
e, Zw 
haltigen 
»felwas- 


serstoffs mit Kali gekocht, das ausgetriebene Ammoniak 
durch Salzsäure absorbirt, und hieraus als Platinsalmiak ge- 
fällt, So wurden erhalten: 

Berechnet 
Schwefelquecksilber 1,675 Quecksilber 75,14 Proc. 73,93 
Platinsalmial 0,745 Stickstoff 2,39 Proc. 2,58. 


Unterwirft man Quecksilber-Oxybromid- und Oxycya- 
nid der Einwirkung von. flüssigen Ammoniak, so entstehen 
auch hier in Wasser unlösliche Verbindungen, die in län- 
gerer Berührung mit demselben oder durch Erhitzen sich 
zersetzen. 

Das Cyantetra-Mercur-Ammonium, ein amorphes braunes 
Pulver, zeichnet sich durch seine Fähigkeit aus, noch heftiger 
und leichter: zu explodiren als selbst die wasserfreie Basis. 
Weder die Cyan- noch auch die Brom-Verbindung sind 
analysirt. Die Versuche zu einem Sulfid des Tetra-Mercur- 
Ammoniums zu gelangen, führten zu keinem Resultat, Wie 
aus, vorstehenden Ergebnissen ersichtlich, ist die Wirkung 
des flüssigen Ammoniaks auf das Oxyd, das Oxychlorid, das 
Oxyjodid des Quecksilbers eine durchaus gleichartige, stets =» 
bilden sich Tetra -Mercur- Ammonium - Verbindungen. ; Man 
hätte hiernach erwarten sollen, dafs in ähnlicher ‚Weise gas- 
förmiges Ammonia!., wie es bei erhöhter Temperatur auf 
Quecksilberoxyd wirkend dieses im Tetramercarammonium- 
oxyd umwandelt, befähigt sey, unter denselben Verhältnis- 
sen aus den genannten weiteren Quecksilberverbindungen 
das entsprechende Tetramercurammonium-Chlorid, - Jod ete. 
zu erzeugen, und somit auf einem zweiten, wenn auch — 
ebenfalls indirecten Wege zur Bildung derartiger Verbin- 
dungen zu führen. ‘sg 

Die dahin angestellten ‚Versuche zeigen aber, das wf = 
diese Weise zwar Quecksilberammoniak- Verbindungen ‚ge- 5 
bildet werden, ‚die denen. des Tetramercur-Ammoniums im 
Aeufseren selbst täuschend ähnlich sind, dafs sie jedoch, im 
Verhalten sowohl wie in der Zusammensetzung wesentlich 


2 
We 


x silbers der Einwirkung von Ammoniak bei erhöhter Tem- 


sind, was wahrscheinlicher ist, amidirtes Quecksilberoxy- 


Unterwitft man das Oxychlorid oder Oxyjodid des Queck- 


peratur, so entstehen die von Rammelsberg und Ull- 
gren auf demselben Wege bereits erhaltenen Producte, sie 
wurden Eingangs schon besprochen und lassen sich, wie 
dort entwickelt, auffassen entweder als Derivate eines Oxy- 


H 
H, 
mercurammoniums | N In Cl; ( N io J oder sie 
(ae? 


chlorid ne lo und Quecksilber-Oxyjodid ,, ae Io, Auch 
ci { 


die von Nefsler aus Jodmonomercurammonium und wäs- 
serigem Ammoniak erhaltene Substanz gehört hierher, sie ist 
identisch mit dem Quecksilberoxyamidojodid. Behandelt man 
diese Verbindungen mit flüssigem Ammoniak, so gehen sie 
Ieicht in die entsprechenden Derivate des Tetramercuram- 
möhiums über; sie erleiden dabei eine Veränderung, welche 
für die Millon’sche Basis und ihr Chlorid in folgenden 


Formeln ihren Ausdruck findet: 4 


with. 
je 
NAH, 
Be {6 + 2NH, = NAg,Cl + (NH,), 9. 


cr 


Meine Bemiihungen auf dem zweiten der oben angedeute- 
ten directen Wege die chemische Natur des erhaltenen 
Oxydes zu ermitteln, d. h. durch Reduction desselben zu 
dem supponirten Ammonium zu gelangen, hatten nicht den 
gewünschten Erfolg. Ich habe jene Oxyde der redueireh- 
den Einwirkung von Wasserstoff, Ammoniak und Kalium- 
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ammonium ausgesetzt und dadurch Reductionsproducte er- 
halten, welche jedoch die zu einer Analyse erforderliche 
Reinheit keineswegs besafsen, weshalb ich es unterlasse die 
Einzelnheiten der angestellten Versuche mitzutheilen. 

Die Resultate vorstehender Untersuchung führen zu fol- 
genden Schlüssen. 

1) Es enttstehen durch Einwirkung von flüssigem Amimo- 
miak auf Quecksilber-Oxyd, — Oxyjodid Oxychlo- 
Körper, die als Derivate von Tetramercuramimo- 

nium angesehen werden können. 

2) Wirkt gasförmiges Ammoniak bei erhöhter Tempera 
tur (130°) auf Quecksilber-Oxychlorid, — Oxyjodid, 
80 entstehen die von Kane und Rammelsberg 
sehon untersuchten Körper, welche als Derivate eines 

Oxymercurammoniums oder als Mercuramido-Oxychlo- 
Oxyjodid aufgefafst werden köhnen. 
3) Wirkt gasförmiges Ammoniak bei 190° auf Quecksil- 
beroxyd, so bildet sich wie durch Einwirkung von 
 flüssigem Ammoniak auch hier das Oxyd des Tetra- 

4) Wirkt gasförmiges Ammoniak bei gewöhnlicher Tem- Be 
peratur auf Quecksilberoxyd, so entsteht durch die 
Vereinigung beider ein Product, welches angesehen 
werden kann als das Trihydrat des Tetramercuram- 
fhoniumoxydes, Aus diesem resultirt bei 80° im Am- 
-- moniakstrom ein Körper, welcher die Zusammensetzung 
des zugehörigen Monohydrates besitzt, und bei 100° 
ehtsteht das wasserfreie Oxyd selbst. 

Berlin, den 22. März 167. 
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III. Ueber Calcescenz und Fluorescens; 
von Dr, C. K. Akin in Pesth. Hed 


iA 


; 2. Mifsgeschick will es, dafs meine auf die Transmutation 

der Strahlen bezüglichen Publicationen mir ihre ‘Früchte. in 

Gestalt einer Reihenfolge von Polemiken 'abwerfen, von 

denen jede mir nur unliebsam seyn kann. . Die jüngste, 

meinerseits, nicht zu .umgehende Veranlassung 'zu einer sol- 
chen schriftlichen Auseinandersetzung vor der. Oeffentlichkeit, 
bietet mir die Abhandlung des Hrn. Bohn, welche im drit- 
ten diefsjihrigen Hefte der Annalen (S. 367) erschienen ist; 
und ist es dabei noch einigermafsen zufriedenstellend, dafs 
es sich in diesem Falle um einen Gegenstand handelt, den 
es nicht: geradezu peinlich ist, zu erörtere, sowie anderseits, 
dafs es einen Gegner betriffi, mit dem zu discutiren keine 
andere Unannehmlichkeit. involvirt, als eben die Thatsache 
der Discussion an und für sich’). 

1, Die Aeufserungen des Hrn. Bohn, welche mir zu 
Gegenbemerkungen unvermeidliche Veranlassung geben, sind 
namentlich die folgenden: 

» Ich berichtete (sagt Hr. Bohn?) dafs ich Flufsspath 
an dünmen Fäden frei in der Luft der Kochröhre ei- 
nes gewöhnlichen Stubenofens aufgehängt habe, so, 
dafs das Mineral von den dunklen (wenig ‚brechba- 
0.0 ren): Wärmestrahlen getroffen wurde, welche die mä- 
erhitsten Ofenwände aussendeten und da/s un- 

ter diesen Umständen der Flufsspath.' noch 1 bis 


1) Wie wenig mich Neigung dahin führt, mich an Discussionen zu bethei- 
ligen, falls nicht die Wahrung mühselig erworbener Rechte, oder die 
Richtigstellung wissenschaftlicher “Thatsachen unabweislich dazu auffor- 
dert, dürfte sowohl Hrn. Bohn gegenüber, als auch im Allgemeinen, 
die Thatsache darthun, dafs ich Bemerkungen des Hrn. Bohn in den 

a Annales de Chimie betreffend gewisse von mir im Philosophical Ma- 


gazine veröffentlichte historische Notizen, seinerzeit ohne Erwiderung 


Meinungsverschiedenheit, und um sonst Nichts gehandelt hätte. 


2) S. Annalen Bd. 130, S. 368. 


gelassen: da es sich dabei meinerseits blofs um die Constatirung einer 
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‘vs 2 Minuten leuchtete, also stärker brechbare Strahlen 
ausschickte. ... Ich habe nicht verfehlt gelegentlich 
jener Mittheilung anzuführen, dafs die von mir beob- 
 . achtete Erscheinung, sowie die... im Brennpunkte un- 


gar sichtbarer Wärmestrahlen hervorgebrachten Glühphä- 
j nomene ..., sich von der eigentlichen Fluorescenz nicht 


unwesentlich unterscheide, indem diese in demselben 

Augenblicke beginne, in welchem die erregenden 
ER Lichtstrahlen den fluorescirenden Körper treffen, hin- 
gegen jene Erscheinungen erst merklich später ein- 
Pr träten. ... Ich habe ferner hervorgehoben, dafs die 


Fluorescenz ungeändert fortwähre, so lange die Be- 
sk strahlung andauere, dafs hingegen die Phosphores- 
eens des Flufsspathes während der ungeänderten Be- 
strahlung durch die Wärme bald an Stärke abnähme 
und schliefslich ganz aufhöre. « 
oe "Indem nun Hr. Bohn die gedachten Versuche fortgesetzt, 
ist er zur Ueberzeugung gelangt'), 

»dafs das Phosphoresciren des Flufsspathes durch- 
aus nicht als eine negative Fluorescenz, ... nicht 
> als eine direkte Umwandlung von Strahlen niederer 
Brechbarkeit in solche höherer Brechbarkeit anzuse- 
hen ist und dafs auch die von den HH. Akin id h 
wae Tyndall*) hervorgerufenen und besprochenen Er- $ 


1) S. a. a. O 5.369. 
2) Bezüglich meines Verhältnisses zu Hen, Tyndall, erwähnt Hr. Bohn | 
Folgendes (a. a. O. S. 368): 
»Sie [Hr. Tyndall und ich] sind in einen lebhaften Streit ge- 
rathen, sind uneinig über die Frage, wem von ihnen Beiden die 
Priorität der Entdeckung gebühre, sind uneinig über den Namen, 
welchen die Erscheinung führen soll«, usw. 
Indem ich nun in Betreff des Widerstreites der Bezeichnungen auf 


meine diefs bezüglichen Bd, 150 der Annalen gemachten Bemerkungen 
; (in diesem Hefte wieder abgedruckt) verweise, darf ich jedoch beziiglich 
der berührten Prioritätsfrage nicht verabsäumen, den Lesern der Annalen 
folgende, eigene Acufserungen des Hrn. Tyndall vorzuführen (S. Phil. 
Mag. Ser. IV, t. 29, pag. 244): 

»The right to a scientific idea or discovery (so referirt daselbst 

Hr. Tyndall in der dritten Person) is secured by the act of 


asd 


E 
4 


.... [keine] unmittelbare Brechbarkeits- 


erhéhung der Strahlen beweisen. « 
2. Die Versuche, auf die sich Hr. Bohn bei seiner 
Oben wiedergegebenen Behauptung stützt und deren aus- 
 führliche Beschreibung die $$. 2 bis 20 seiner Abhandlung 
füllt, können hier füglich, was ihre Details betrifft, unerör- 
tert bleiben; insbesondere nachdem in dem darauffolgenden 
§. 21 Nachstehendes zu lesen ist: 
= »Je mehr ich mich mit der Phosphorescenz des Flufs- 
paths beschäftige (so äufsert sich daselbst Hr. Bohn) 
desto mehr will sich mir die Vorstellung aufdrängen, 
als fände an der Oberfläche ein chemischer Vorgang 


A stait, vielleicht eine Verbrennung, die ähnlich wie die 
langsame Oxydation des Phosphors von einer Licht- 
entwickelung begleitet sey.« 


Dagegen mufs die nachstehend citirte Schlufsfolgerung 
Anlafs zu Erörterungen geben. Nachdem nämlich Hr. Bohn 
dargethan, wie nach der obigen Auffassung der an dem Flufs- 


publication; and in virtue of such an act, priority of conceplion 

as regards the conversion of heat-rays into light-rays belongs 

indisputably to Dr. Akin.« 
Ferner (s. w. 0.): 
» It is quite possible that had he [Dr. A ] possessed the instru- 
mental means at the lecturer’s [Dr. T.’s] disposal, or had he 
been sustained, as the lecturer had been, both by the Royal So- 
ciety and the Royal Institution, Dr. Akin might have been 
the first to effect the conversion of the dark heat-rays into lu- 
minous ones...; and it cannot be denied that Dr. Akin was 
the first to propose definitely to change the refrangibility of the 
ultra-red rays of the spectrum, by causing them to raise pla- 
tinum- foil to incandescence.« 
Hätte Hr. Tyndall zu jeder Zeit und allenthalben so loyal gegen 
mich gehandelt, wie die obigen Zeilen unpartheiisch geschrieben scheinen, 
so wäre es zwischen dem genannten Physiker und mir nie zu dem ge- 
ringsten Meinungsunterschiede gek n; — über die Ursachen des 
thatsächlich zwischen uns ausgebrochenen Streites dagegen muls ich auf 
die Darlegung verweisen, die ich im Philosophical Magazine, wenn 
auch, durch Partheilichkeit verhindert, nicht in der wünschenswerthen 
Vollständigkeit seinerzeit davon geliefert. 


1) 8. a. a. O. 5, 387. 
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spathe wahrgenommenen Erscheinungen, alle darauf bezüg- 
lichen Einzeluheiten, ihre naturgemäfse Erklärung finden, fügt 
er jenen »als eine Möglichkeit oder Vermuthung« ausge 
sprochenen Erläuterungen, die nun wiederzugebende, angeb- 
lich aus den Erscheinungen herausfliefsende Bemerkung an’): 

»Nach dem Vorstehenden glaube ich hingegen voll- 

kommen berechligt zu seyn, die Analogie zwischen 
Phosphorescens”) und Fluorescenz zu verneinen. Ist 
nibs aber einmal der Gedanke aufgegeben oder widerlegt, 
dafs die Phosphorescens des Flufsspathes eine di- 
rekte Umwandlung von Strahlen einer Gattung in 


dvi solche einer andern Brechbarkeit sey, so können auch 
die von den HH. Akin und Tyndall hervorgebrachten _ 
Glüherscheinungen durchaus nicht als von derselben 


thro! 
Art mit der Fluorescens angesehen werden «, 

Ich mufs nun zunächst gestehen, dafs mir die Stich- 
haltigkeit dieser Schlufsfolgerung durchaus nicht einleuchten 
will. Hr. Bohn findet, dafs wenn frei aufgehängte Flufs- 
spathstücke innerhalb verschiedener Hülsen sich eıwärmen, 
— es ist zweifelhaft, ob durch Strahlung der umgebenden 
Wände oder durch Berührung mit der erwärmten Luft?), — 


peter 


dafs dann dieselben, neben anderen nicht wesentlichen, auch 


die Eigenschaft aufweisen, nach verschieden langer Zeit Licht- 
erscheinungen darzubieten, welche unter gewissen Umstän- 


den aufhören können, wenngleich die Erwärmung noch fort- | 


gesetzt wird. Alle diese Erscheinungen finden ihre voll- 
kommene Erklärung in der Annahme, die sich auch Hrn. Bohn 


nothwendigerweise aufgedrängt, dafs es sich bei demselben 


einfach um einen chemischen (möglicherweise zugleich auch 


1) S. a. a. ©. S. 388. 


2) Der Ausdruck Phosphorescenz wird in so verschiedenartiger Bedeutung 


gebraucht, dafs derselbe ohne jene weitere Qualification hingestellt, Anlafs 
Der Sinn, in dem das Wort oben 


zu nehmen ist, ergiebt sich aus den früheren Citaten. 


zu Mifsverständnissen geben .nuls, 


3) Ein Fall, in dem ein dünnes Goldblatt in einem dunklen Raume glii- : 


hend gemacht wurde durch erhitzte Luft, wird übrigens schon von 


Th. Wedgwood erwähnt in Phil. Trans. 1792 S. 101 (Anmerk). 
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mechanischen!) Procefs handelt; und wird diese Auffassung 
noch durch die bekannten, und auch von Hrn. Bohn ange- 
führten Erscheinungen der Decrepitation, des Einflusses der 
Flufssäure auf das Leuchten, sowie der verschieden ‘intensi- 
ven Färbung, welche verschiedene Flufsspath-Krystalle dar- 
bieten — was Alles auf das Vorhandenseyn einer einge- 
schlossenen, leicht zu verflüchtigenden fremden Substanz 
schliefsen läfst — gestützt. Wie dem aber auch seyn mag, 
so ist unmöglich einzusehen, in welchem Zusammenhange die 
zuerst gedachten Erscheinungen am Flufsspathe mit den 
durchaus nicht analogen Glühphänomenen der Metalle ste- 
hen sollen. Flufsspath mag Zeit brauchen, ehe er durch 
Erwärmung leuchtend wird; womit kann Hr. Bohn jedoch 
seine Behauptung begründen, dafs das Glühen eines dünnen 
Platin-Plättchens z. B. im Focus unsichtbarer wärmender 
(Herschel’scher) Strahlen, »erst merklich später ?)« eintritt, 
als die Bestrahlung? Und wenn »die Phosphorescenz des 
Flufsspathes während der ungeänderten« Bestrahlung durch 
die Wärme »(sic) bald an Stärke abnimmt und schliefslich 
ganz aufhört?)«; welchen Bezug hat diefs auf die Calcescenz 
der Metalle, bei welchen Analoges weder von Hrn. Bohn, 
noch von Anderen je bemerkt worden ist? Und doch sind 
es die eben erwähnten, am Flufsspathe beobachteten Erschei- 
nungen, auf die Hr. Bohn dem Wesen nach allein sich 
stützt, indem er (dieselben fälschlich und stillschweigend auch 
auf Metaile und deren Glühen iiberiragend) die Behauptung 
aufstellt, »dafs die von den HH. Akin und Tyndall her- 
vorgebrachten Glüherscheinungen durchaus nicht als von 
derselben Art mit der Fluorescenz angesehen werden kön- 
nen‘)« Ja, die von Hrn. Bohn beschriebenen Thatsachen 
beweisen allerdings, »dafs das Phosphoresciren des Flufs- 
spathes nicht als eine directe Umwandlung von Strahlen 


2) Vergl. oben S. 102. 


4) Vergl. oben $. 104. 
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1) Vergl. British Associat. Report 1863 S.101, 
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niederer Brechbarkeit in solche höherer Brechbarkeit an- 
zusehen ist')«; aber unmöglich kann das »Phosphores- 
ciren« des Flufsspathes, und was immer dabei vorkommen 
mag, Berechtigung zu der Schlufsfolgerung abgeben, die 
Hr. Bohn ummittelbar daran knüpft »dafs auch die von 
den HH. Akin und Tyndall hervorgerufenen und bespro- 
chenen Erscheinungen keine unmittelbare Brechbarkeitserhö- 
hung der Strahlen beweisen?) «. 

4. Zum Schlusse möge noch des folgenden Ausspruches 
gedacht werden: 
» Platindraht (bemerkt Hr. Bohn’) glüht nicht nur 


im Kohlenfeuer, nicht nur durch galvanischen Strom, 
0 micht nur in der Flamme der Weingeistlampe, — 
auch in der Wasserstoffflamme. Ebenso Kalk. Me- 
tale glühen und schmelzen, Papier verbrennt, wenn 
5s eine gewisse Temperatur erreicht ist, mag die zur 
bir. ae) 


Temperaturerhöhung nothwendige Wärme irgend wo- 
her rühren. — Das ist, meiner Ansicht nach, die 
Bedentung der Akin’schen und der Tyndall’schen 
Versuche. An eine negative Fluorescenz ist dabei 
nicht zu denken. « 

Auf diese, sowie die darauf folgenden Bemerkungen des 
Hrn. Bohn weifs ich nur in der That nicht recht, was zu 
erwidern: nicht etwa weil ich dieselben für zutreffend 
hielte, sondern weil mir nicht einleuchten will, welcher 
Sinn mit diesen Sätzen verbunden werden soll. Hr. Stokes 
hatte nachgewiesen, und darin eben besteht sein Verdienst, 
dafs die von Sir D. Brewster entdeckten und mit dem 
Namen internal dispersion belegten, später von Sir J. Her- 
schel weiter untersuchten und epipolic dispersion benann- 
ten Erscheinungen, dem Wesen nach in einer Transmutation 
von Strahlen von gewisser Brechbarkeit (gewöhnlich aus der 
unsichtbaren und chemisch wirkenden, oder Ritter’schen Re- 


1) Vergl. oben S, 102. 

‚2) SW ‘6. gusodl 

8) Diese An. 
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gion des Spestrums) in Strahlen von aecingeres Brechbarkeit 
(der sichtbaren oder Newton’schen Kategorie augehönend), 
ihren Erklärungsgrund finden. Das Ziel, das mir Jahre lang 
vorgeschwebt und das mir zu erreichen endlich geglückt, 
war nun. einfach das: Erscheinungen ausfindig zu machen, 
bei denen eine Transmutation von Strahlen von solcher Na- 
tur stattfinde, dafs bei derselben in Bezug auf das Brech- 
barkeitsverhältnifs der einfallenden zu den transmulirten 
Strahlen gerade der umgekehrte Fall obwalte, als der von 
Hrn. Stokes bei den oben erwähnten und von ihm mit 
dem Namen der Flunrescens belegten Erscheinungen '), frü- 
her constatirte. Dafs es unzweckmäfsig wäre, die von mir 
namhaft gemachten Phänomene als negative Fluorescens zu 
bezeichnen, darüber bin ich mit Hrn. Bohn einig, — jedoch 
nur insofern, als man hinter dem gedachten Ausdrucke leicht 
ein Phänomen vermuthen könnte, das jenem der Fluorescenz 
in jeder Hinsicht entgegengesetzt ist; während doch, worauf 
ich erst bei einer jüngsten Gelegenheit hingewiesen, » Fluor- 
escenz und Calcescenz, obwohl unleugbar in ihrem Wesen 
verwand!, nichtsdestoweniger eher als gesonderte Species, 
denn als Varietäten von einander aufzufassen sind?)«. In- 
sofern man «dagegen unter Fluorescens einfach ein Phänomen 
verstehen will, in welchem. die Absorption von Strahlen ei- 
ner gewissen Gattung Anlafs giebt, auf rein physikalischem 
Wege’), zu einer Emission von Strahlen von geringerer 
Wellenlänge, und weiter Nichts: so. glaubte ich aller- 

gs darauf Anspruch erheben zu können, das Negative 
und Umgekehrte jener Erscheinung ausfindig gemacht zu ha- 
ben; und mufs ich darum auch insoweit der Behauptung des 


lb) Ein erstes, auf prismatischem Wege eruirtes Phänomen der Fluores- 
een, ist übrigens sehen im vorigen Jalwhunderte durch v. Grafser be- 
‚schrieben (vergl, Brit. Asaoc. Rep. 1863 S, 102) und später namentlich 
von Young (Lectures 1807 Bd. 1, S.435), sowie auch von Baden 
Powell (Brit. Assoc. Rep. 1831, S. 289) citirt worden. 
2) Vergl. d. Heft S: 110. 
3) Beziiglich des inneren Vorganges, vermittelst dessen die Tuampdis 
der Strablen überhaupt bewerkstelligt wird, vergl, Brit, Assoc, Rep- 
1863, S.97 Anmerk, 
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_ Hrn. Bohn, als ob bei meinen Versuchen »an eine negative 
Fluoreseenz nicht zu denken')« und als ob »bis heute eine 
negative Fluorescenz noch nicht nachgewiesen sey?)«, nur 
ernstlichst entgegentreten. 

d. Akademie d. Wissenschaften, 
am 4. Juni 1867. 
he; 


IV. Erwiderung auf eine Notiz des Hrn. Ems- 
re von Dr. C. K. Akin in Pesth.°) 


Aus dem mir erst in jüngster Zeit zu Gesicht gekomme- 
nen 10. Hefte der Annalen von 1866 entnehme ich, dafs 
Hr. Emsmann, Professor in Stettin, des Glaubens ist, als 
hätte ich in meinen auf die Transmutation der Strahlen be- 
züglichen Publicationen seiner in keiner Weise gedacht. Hätte 
Hr. Emsmann jedoch, dessen Kentnifs der genannten Pu- 
blicationen sich auf eine kurze Erwähnung derselben in dem 
Will’schen Jahresberichte über die Forfschritte der Che- 
mie (Jahrgang 1865) zu beschränken scheint, den Report 
der British Association für das Jahr 1863 nachgeschlagen, 
so würde er, auf $. 98, gefunden haben, dafs ich daselbst 
seine einschlägigen Aeufserungen des Ausführlicheren erör- 
tert. Wenn Hr. Emsmann es jedoch ferner für eine » per- 
sönliche Pflicht« hält, » Prioritätsanrechte« auf die in Rede 
stehende Leistung sich » ausdrücklich zu wahren«, so bekun- 
det das eine Auffassung seiner Stellung zu der Sache, 
der ich unmöglich durch Schweigen Vorschub leisten kann. 
Schon Hr. Stokes, wie allgemein bekannt, hatte sich gleich 


1) Vergl. oben S. 106. 

2) Diese Ann. Bd, 130, S. 370. 

3) Diese Notiz ist ein Wiederabdruck, der im Bd. 130, S. 162 befindlichen, 
wo dieselbe durch eine grofse Anzahl Druckfehler entstellt war. _ ar 
Poggendorfi’s Annal, Bd. CXXXI. 36 A 
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bei seiner Entdeckung der Fluorescenz, mit der Frage be- 
schäftigt, ob es nicht, neben jenen normalen Fällen der 
Fluorescenz, in welchen bekanntlich eine Verminderung der 
Brechbarkeit in den transmutirten Strahlen, im Vergleiche 
zu den incidenten, zu Tage tritt, auch noch andere Fälle 
gebe, bei denen das entgegengesetzte Resultat sich einstellt. 
Dieselbe Frage nach dem Vorhandenseyn von Phänomenen, 
in denen Strahlen auf solche Weise transmutirt werden, 
dafs im Acte der Transmutation eine Erhöhung ihrer Brech- 
barkeit bewirkt wird, stellte sich, nachdem Hr. Stokes von 
der Erfahrung eine negative Antwort auf dieselbe erhalten 
hatte’), auch Hr. Emsmann wiederholt, und zwar eine 
beträchtliche Anzahl Jahre später; und er glaubte das Vor- 
handenseyn von solchen Phänomenen aus folgenden Erschei- 
nungen erschliefsen zu können. Erstens, erhitzt man schar- 
lachrothes Quecksilberjodid-Pulver, so erhält man eine gelbe 
Flüssigkeit; Wolframsäure, phosphorsaures und salzsaures 
Kobaltoxyd verhalten sich ähnlich. Zweitens, aus den Far- 
benerscheinungen beim Anlassen des Stahles. Endlich drit- 
tens, »kann als eine Bestätigung gelten, dafs das eigentliche 
Glühen, wenn es lediglich und unmittelbar durch Tempera- 
turerhöhung herforgebracht wird, stets mit rother Färbung 
beginnt?)«. 

Diese Anführungen des Hrn. Emsmann, durch welche 
derselbe jetzt sonderbarer Weise »den thatsächlichen Nach- 
weis« des oben gedachten Phänomenes geführt haben will, 
beweisen im Gegentheile, einerseits ein gänzliches Verkennen 
der Natur jenes Phinomenes, wie der Fluorescenz und 
Transmutation der Strahlen überhaupt, anderseits bekunden 
dieselben eine völlig irrige Auffassung des Wesens der an- 
gezogenen Erscheinungen. Den Nachweis dieser Behaup- 
tung, welchen den übrigen Lesern der Annalen noch beson- 
ders zu liefern mehr als überflüssig wäre, findet Hr. Ems- 
mann in dem Eingangs erwähnten Report S.99. Aus dem 
Umstande nun, dafs Hr. Emsmann, und nicht einmal als 
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e be- Erster, eine Frage aufgeworfen hat, zu deren Lösung er 
ı der nicht nur Nichts beigetragen, sondern die er zudem in ei- 
ıg der ner Weise erörtert, welche ein gänzliches Mifsverstehen des | 
leiche Wesens der Frage offenbart, folgern zu wollen, dafs Hr. 
Fälle Emsmann irgend welche »Prioritätsanrechte«, sey es die 
stellt. Fragestellung, sey es die Lösung betreffend, besitze, ist 
ıenen, ein Verfahren, das kein billig und logisch Denkender gut- 
erden, heifsen kann; auch ist es mir nicht möglich aus der von 
Brech- Herrn Emsmann angezogenen Stelle im Willschhn 
‚s von Jahresberichte, die gleiche Schlufsfolgerung mit ihm zu ma- 
halten chen, als ob nämlich der betreffende Referent factisch Hrn. 
r eine Emsmann daselbst » Prioritätsanrechte« von irgend welcher 
;s Vor- Art oder Bedeutung zugesprochen hätte!). 
rschei- Was den von Hrn. Emsmann vorgeschlagenen Aus- 
schar- druck der negatiren Fluorescenz betrifft, für den derselbe 
gelbe neuerdings in die Schranken tritt, so habe ich am betreffen- 
saures den Orte schon hervorgehoben, wie Fluorescenz und Calces- 
n Far- cenz, obwohl unleugbar in ihrem Wesen verwandt, nichts- 
» drit- destoweniger eher als gesonderte Species, denn als Varie- 
ntliche titen von einander aufzufassen sind. Aus diesem Grunde, 
mpera- und zwar auf Anrathen eines der Secretäre der mathema- 
irbung tisch-physikalischen Section der British Association vom 
Jahre 1863, habe ich denn auch fiir die in Rede stehende 
welche Erscheinung die neue Bezeichnung: Calcescens vorgeschla- 
Nach- gen, die nach Analogie des Wortes Fluorescenz gebildet ist, 
n will, und darum auch die Verwandtschaft der beiderlei Phäno- 
cennen mene zur Geniige hervortreten lafst. Kaum brauche ich 
z und 
-unden 1) Der gedachte Referent bemerkt dagegen an einer Stelle (S, 80): »C. 
Akin und J, Tyndall haben unabhängig von einander [denselben] Ge- _ 
ler an- danken gefafst: die erste Veröffentlichung scheint von Akin herzurühren«, 
ehaup- Nun ist die erste Veröffentlichung meinerseits eine von Hrn. Tyndall 
beson- selbst ausdrücklich zugegebene, weil eben unbestreitbare Thatsache; 
Ems- Schein dagegen, und zwar trügerischer Schein, ist das behauptete Zu- 
ıs dem iso _ sammentreffen des Hrn. Tyndall mit mir in demselben Gedanken. 
Doch handelt es sich in dem zwischen mir und Hrn. Tyndall ausge- 
nal als  brochenen Streit keineswegs, wie Referent angiebt, um irgend welche 
een 


 »Priorität«, vielmehr blofs um den Bruch eines Uebereinkommens, ge- 
folgt von unbefugtem Eingriff in fremdes geistiges Eigenthum. ” 
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bei dieser Gelegenheit noch hervorzuheben, dafs der von 
anderer Seite hetstammende Parallel-Ausdruck der Calores- 
cents, wie er sprachlich einen Barbarismus bildet und ob- 
wohl mit Fluiorescens gleich klingend, nichtsdestoweniger 
etyınölogisch von jenem Worte antilog geformt ist, so auch 
anderseits nur als ein usurpatorischer Name für ein geisti- 
ges Plagiat sich vordrängt. 


December 24, 1866. dove, 4 
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V. Ueber die Gränzen der Farben im Spectrum; 
von Professor Listing in Göttingen. 


Be der Zerlegung des weifsen Sonnenlichts auf dem Wege 
der Dispersion mittelst des Prismas, oder auf dem Wege 
der Diffraction mittelst des Gitters von zahlreichen gleichen 
Intervallen, hat man ireistens das Hauptaugenmerk auf die 
für Spectratuntersuchungen so wichtigen Fraunhofer’schen 
Liniengerichtet, und neben der allgemeinen Thatsache, dafs 
die farbigen Bestandtheile, aus deren Juxtaposition die 
Spectra der ‘erwähnten Art bestehen, vom rothen bis zum 
violetten Extrem durch ‘die Farben Orange, Gelb, Grün, 
Hell- und Dunkelblau verlaufen, die Feststellung der Re- 
gionen, welche die genannten Farben einnehmen, allzu sehr 
aufser Acht gelassen. Der Grund liegt ohne Zweifel hier, 
wie bei manchen anderen Vorkommnissen ähnlicher Art, in 
der Continuität des Ueberganges zwischen je zwei Nachbar- 
farben. So entschieden nämlich auch gewisse leicht nach- 
weisbare Stellen des Spectrums bestimmten Farben angehö- 
ren, so schwierig ist die Angabe irgend einer Gränze zwi- 
schen zwei Farben, weil eigentlich jedem Platze im Spec- 
trum eine eigenthümliche Farbe ebenso zukommt, wie jeder 
Stelle im Intervall einer Octave ein eigenthümlicher Ton, 
so dafs theoretisch betrachtet hier wie dort die Anzahl der 
endlich ist. Der oftmals mit übermälsiger 
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er von Vorliebe verfolgten Analogie zwischen Tönen und Farben, 
alores- welche allerdings eine unbestreitbare physikalische Grund- __ 
nd ob- lage besitzt, stehen manche meistens noch zu wenig gewür- 
vemiger digte Discongruenzen gegeniiber, deren Basis mehr auf der 


‘0 auch physiologischen und psychologischen als der physikalischen 


geisti- Seite liegen. Es lassen sich leicht zwei einfache Farben 
at angeben, deren Schwingungsdauern im Verhältnisse 3:2 ste- 
e E hen (z. B. roth und blau), dafs aber das Auge bei ihrer 
bate gleichzeitigen Wahrnehmung einen ähnlichen Eindruck em- 
ch 7 pfinde. wie das Ohr beim Erklingen einer Quinte, dürfte 
vise bei einem mit dem pbysikalischen Connex unbekannten 
un; Beobachter mindestens zweifelhaft seyn. _ Andererseits steht — 

den qualitativ verschiedenen Farben-Eindrücken des Spec- 

trums nichts Analoges in der Reihe der Töne (als solcher 

und abgesehen von der z. B. verschiedenen Instrumenten 
Wege zukommenden Verschiedenheit der sogenannten Klangfarbe) 
Wege zur Seite, wo die Abstufung zwischen Hoch und Tief ledig- 
eichen lich als quantitativ oder numerisch erscheint, Gelb, physio- 
re die logisch genommen, diirfte, wenn man gewisse Anomalien 
"schen chromatischer Wahrnehmung bei Seite setzt, einer bestimm- 
ee dafs ten keiner Veränderlichkeit unterworfenen und von jedwe- 
n die der Uebereinkunft unabhängigen Art von Farbeneindruck 
BER entsprechen, der Ton a in der Musik dagegen ist das Er- 
Grün, gebnifs einer im Laufe der Zeit nicht unerheblichen Ver- 
u schiebungen ausgesetzt gewesenen Convention. Ton und 
" sehr Farbe besitzen beide in der Schwingungsdauer ihr physika- 
I hier, lisches Characteristicum, ihre physiologischen Effecte aber 
Art, in stehen mit demselben in sehr verschiedenem Zusammenhange. 
vorn Im akustischen Falle sind es mehr die Verhältnisse als der 
nach- 


absolute Werth der Schwingungsdauern der Töne, im opti- 
ıgehö- schen mehr der absolute Werth als die Verhältnisse dr 


PIEPRNE Schwingungsdauern der Farben, welche die Eindrücke kenn-— 
Spec- zeichnen. Aus diesem Gesichtspunkte betrachtet, mufs es 
jeder auffallen, dais während jene Verhältnisse Gegenstand eines 
Ton, seit langer Zeit ausgebildeten Zweiges der Akustik sind, die 
: der absoluten Werthe in dem chromatologischen Theil der Op- 
iisiger tik noch so haben. Wie vage 


es mit der chromatischen Bestimmung des Spectrums steht, 
wird man recht inne, wenn man die seit Fraunhofer von 
verschiedenen Physikern gemachten Angaben der Farben 
vergleicht, in welchen die mit A bis H bezeichneten dun- 
kelen Linien ihren Platz finden. Wenn auch über das 
Roth bei B und über das Blau (Indigo) bei @ kaum eine 
Meinungsverschiedenheit vorkommen mag, so sind es doch 
auffallenderweise die dem helleren Theil des Spectrums an- 
gehörigen Linien, namentlich D, E und F, über deren Far- 
ben die verschiedensten Angaben vorkommen. Freilich liegt 
D der Gränze zwischen Orange und Gelb, E der Gränze 
zwischen Gelb und Grün, F der Gränze zwischen Grün 
und Blau, sowie C der Gränze zwischen Roth und Orange 
nicht fern, dafs aber F, während es schon von Fraunhofer 
und so von den meisten anderen Autoren als im Anfang 
des Hellblau befindlich bezeichnet wird, nach Lamé z. B. 
in der Mitte des Grün stehen soll, zeigt hinreichend, wie 
weit wir seither von einer sicheren Feststellung der chro- 
matischen Regionen des Spectrums entfernt waren. Die ein- 
fachen Farben im Spectrum bilden die Grundlage für viele 
der wichtigsten chromatischen Thatsachen der physischen 
Optik, wie die Interferenzen des unpolarisirten und des po- 
larisirten Lichts, so dafs der Versuch einer genaueren Ab- 
gränzung der Spectralfarben trotz der schon erwähnten Un- 
bestimmtheit in den Uebergangsregionen kein müfsiger schei- 
nen dürfte. 

Zur Ausführung dieser Idee mufs ich vorerst der beiden 
Endfarben des Spectrums erwähnen, welche wegen der da- 
selbst herrschenden sehr geringen Intensität gemeiniglich der 
gewohnten Reihe von Roth bis Violett nicht beigefügt wer- 
den. Es ist von Brücke') auf die braune Farbe am äu- 
fsersten rothen Ende, so wie das dem Braun complementäre 


1) E. Brücke: Ueber das Wesen der braunen Farbe. Pogg. Ann. 
Bd. LXXIV, S. 461. Inst. Nr. 875 p. 21. Phil. Mag. t. XXXIII, 
p- 281. Vergl. auch den Aufsatz von Brücke: Ueber die Aufeinandeı- 

fulge der Farben in den Ne wton’ schen Ringen, Pogg. Ann. Bd, LXXIV, 

8.582. 
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Lavendelgrau am äufsersten violetten Ende aufmerksam ge- _ 


macht, und die Existenz dieser Farben in der Reihe der ein- 
fachen Bestandtheile des weifsen Lichtes durch Versuche 
mittelst der chromatischen Polarisation an dünnen doppelt- 
brechenden Krystallblättchen (Glimmer) nachgewiesen wor 
den. Ich werde ferner die grofse im allgemeinen blaue 
Region zwischen Grün und Violett nicht in Hellblau und 
Dunkelblau abtheilen, sondern wie es bereits von einigen 
Physikern geschehen, in Cyan und Indigo, so dafs die Be- 
trachtung sich mit der Farbenreihe: Braun, Roth, Orange, 
Gelb, Grün, Cyan, Indigo, Lavendel wird zu beschäftigen 
haben. 

Bekanntlich erscheinen die Glieder dieser Farbenreihe 
in den beiden schon anfänglich erwähnten Arten des Spec- 
trums, obwohl stets in derselben Aufeinanderfolge, doch in 


sehr verschiedener Ausdehnung. Im dispersiven (prismati- 


schen) Spectrum (Fig. 1, Taf. V) ordnen sich die Farben 
nach den ihnen zukommenden Ablenkungen, welche selbst 
in Folge der Irrationalität der Dispersion von dem disper- 
girenden Mittel abhängen, im Ganzen aber vom rothen nach 
dem violetten Theil des Spectrums den Gliedern der Far- 
benreihe wachsende Ausdehnung geben, so dafs Roth und 
Orange kurz, Blau und Violett gedehnt erscheinen. Im 
Diffractionsspectrum (Fig. 3) dagegen ist die Anordnung der 
Farbenräume eine constante, blofs von der Wellenlänge 
abhängige‘), weshalb man dieses Spectrum passend das nor- 
male genannt hat. In ihm erscheinen umgekehrt die tiefen 
Farben (Roth, Orange etc.) gedehnt, die hohen wie Cyan, 
Indigo etc. verkürzt. Die von Fraunhofer getroffene Aus- 
wahl der von ihm mit A bis H bezeichneten Streifen im 
Spectrum des Sonnenlichts ist unverkennbar auf méglichste 
Gleichförmigkeit der Stellung in diesem Normalspectrum 
mehr als in dem prismatischen gerichtet gewesen. Auch 


1) Diese constante Vertheilung der Farbenräume im Normalspectrum ist 
ai indefs nur für den Gränzfall gültig und auf ihn zu beziehen, wo die 
Diffractionswinkel so klein sind, dafs ihre Vertauschung gegen ihre Sinus 
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fällt die Stelle der gröfsten Helligkeit (im Gelb zwischen 
D und E) im prismatischen Spectrum entschieden dem ro- 
then Ende näher als dem violetten, etwa } bis } der ganzen 
Lange vom rothen Ende ab, im Normalspectrum dagegen 
fast in die Mitte. Der Abfall der Intensitats-Carve erscheint 
daher im prismatischen Spectrum ungleichförmig, nach der 
rothen Seite steil, nach der violetten flach, im Normalspec- 
trum nach beiden Seiten fast gleich und symmetrisch, wo- 
bei aber die eine Seite von Roth, Orange und der Hälfte 
des Gelb, die andere Seite von der zweiten Hälfte des Gelb, 
von Grün, Cyan, Indigo und Violett eingenommen wird. 

Ich habe seit geraumer Zeit bei öfteren Gelegenheiten 
nicht nur nach eigenen Schätzungen, sondern auch nach de 
nen Anderer sowohl im prismatischen als im normalen Spec- 
trum die pläusibelsten Oerter des Uebergangs einer Farbe 
in die andere, sowie die den ‚einzelnen Farbengliedern zu- 
kommende Mitte zu bestimmen gesucht. Es bedarf kaum 
der Erwähnung, dafs hierbei die Fraunhofer’schen Linien 
als die sicheren Vergleichsörter gebraucht werden. Diese 
Bestimmungen nun, zunächst in Werthen der Wellenlänge 
evaluirt, führten mit einer durch Wiederholung wachsenden 
Approximation zu dem unerwarteten Resultat, dafs die Re- 
eiproca der Schwingungsdauer, oder die Tonzahlen im akus- 
tischen Sinne des Wortes, für die Farbenscala eine arith- 
metische Progression bilden. Während Roth in etwa 
440 Billion Oscillationen pro Zeitsecunde besteht, kommt 
den darauf folgenden Farben eine um je etwa 48 Billionen 
gröfsere Anzahl zu. Es darf als ein physiologisch-chroma- 
tisches Gesetz betrachtet werden, dafs die Differenz (vorbe- 
haltlich der weiterhin vorzunehmenden genaueren numeri- 
schen Bestimmung) von etwa 48 Billionen in der Schwin- 
gungsfrequenz für unser Sinnesorgan einen Uebergang von 
einer Farbe zur Nachbarfarbe der vorerwähnten Farbenreihe 
bedingt. Zugleich ergiebt sich für die beiden äufsersten 
Endfarben Braun und Lavendel, wenn wir das eben gefim- 
dene Gesetz auf sie anwenden, mit grofser Annäherung das 
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Verhälinifs der Octave, oder Frequenzzahlen im Verhält- 


nifs 1:2. 

Das gewonnene Princip zur Feststellung der einfachen 
Farben läfst sich also so aussprechen. 

»Die Farbenreihe Braun, Roth, Orange, Gelb, Griin, 
Cyan, Indigo, Lavendel findet ihren physischen Ausdruck 
in einer die Schwingungsfrequenz darstellenden arithmeti- 
schen Reihe von 8 Zahlen, wo die letzte das Zweifache der 
ersten ist.« 

Gehen wir nun an die numerische Ausführung, so ist 
klar, dafs es sich unter Zugrundelegımg der Reihe 16, 17, 
18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 
wo 16 Braun, 18 Roth, 20 Orange, 22 Gelb, 24 Grün, 
26 Cyan, 28 Indigo, 30 Violett, 32 Lavendel entspricht, 
die Gränzen zwischen zwei Farben durch die entsprechende 
zwischenfallende ungrade Zahl, so wie die äufsersten Ex- 
treme von Braun einerseits und Lavendel andrerseits resp. 
durch 15 und 33 ausgedrückt werden, nur um die absolute 
Geltung der Differenz der Glieder dieser arithmetischen Pro- 


gression, d. h. um die Ermittelung des constanten Factors _ 
handelt, mit welchem die Zahlen von 15 bis 33 multiplieirt — 
die absoluten Frequenzzahlen aller einzelnen Stellen im 


Spectrum ergeben. 

Setzen wir nach den neuesten Ermittelungen von Airy 
die Sonnenparallaxe = 8" 943, den Halbmesser des Erdäqua- 
tors = 3962,822 engl. Meilen, die halbe grofse Axe der Exd- 
bahn = 91 400000 engl. Meilen und die Zeit, welche das 
Licht im Vacuum gebraucht, diese letztere Entfernung zu- 
rückzulegen, = 493 Secunden, so ergiebt sich die Geschwin- 
digkeit w des Lichts im Vacuo = 298 360000 Meter. Die 
Oscillationsfrequenz n für jede Lichtsorte im Spectrum aber 
hängt mit ihrer Wellenlänge A durch die einfache Relation 
ni==w zusammen, wonach man die Frequenz- oder Ton- 
zahl n eines gegebenen farbigen Strahles ams emer gemessenen 
Wellenlänge A findet mittelst Division der Zahl 298 360000 
durch die in Metern ausgedrückte Wellenlänge & 


eve 


— 

Aus den neuesten Messungen Angstrém’s') der Wer- 
the von A für die Fraunhofer’schen Linien erhalten wir, 
nach vorgängiger Reduction des Hundertmilliontel des Pa- 
riser Zolles auf Milliontel des Millimeters, sowie durch Re- 
duction auf das Vacuum und durch Hinzuziehung einiger 
Werthe aus den Bestimmungen von Helmholtz und Es- 
selbach?) folgende Zahlen, wo A in Milliontheilen des 
Millimeters und » in Billionen (pro Zeitsecunde) ausge- 
drückt ist. 


309,2 964,9 
4 = 812 setzt Helmholtz das äufserste durch sorg- 
faltige Vorkehrungen sichtbare Extrem der rothen Seite des 
Spectrums. Die Region von M bis R am andern Ende, 
welche ganz aufserhalb des direct sichtbaren Spectrums fällt 
und hier nicht weiter in Betracht kommt, ist nur auf dem 
Wege der Fluorescenz nachweisbar und hier zur vollstän- 
digeren Uebersicht hinzugefügt. 

Zur Ermittelung des halben Farbenintervalls c, welches 
der Einheit in der obigen Reihe von 16 bis 32 entspricht, 
stellen wir nun in Form von Bedingungen folgende Anfor- 


derungen an die Vertheilung der Farbenregionen und ihrer 
Gränzen im Spectrum. 


2) Berliner Monatsber. 1855, Dec., S. 757. ae 


1) Phil. Mag. 1865, Jun. Suppl. No. 199. 
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1) Braun fällt nahezu uf 

2) Roth fällt nahezu auf 

3) Orange fällt nahezu mitten zwischen C und D, 

4) die rothe Gränze von Orange und die grüne Gränze 
von Gelb liegen symmetrisch gegen C und E, 

5) Gelb, hellste Stelle, fällt zwischen 4 = 555 und 560, 

6) die braune Gränze von Roth und die Lavendelgränze 
von Violett liegen symmetrisch gegen _a und H', 

7) die Gränze zwischen Cyan und Indigo fällt nahezu 
mitten zwischen F und 6, 

8) die Lavendelgränze von Violett fällt zwischen H 
und H’. 

Diese Bedingungen sind nicht unmittelbare Ergebnisse 
von Beobachtungen, sondern Feststellungen, in welchen sich 
zahlreiche voraufgegangene Schätzungen, deren vorhin er- 
wähnt worden, mit möglichster Annäherung darstellen lassen. 
Die Effectuirung dieser S Bedingungen führt auf folgende 
Bestimmungen von c: 


l. c=3,.391,8 = 24,487 +0,22 . 
2. 0=1.4339— 24,106 — 0,156 
3 c= 2.480 24,000 — 0,262 
4 c=4.509,9— 24281 -+ 0,019 
0.5352 24,327 + 0,065 
= 24386 + 0,124 
652.6 — 24,170 — 0,092 
0=4.7545 = 21,339 + 0,077 


Das Mittel aus diesen acht Werthen für c giebt* 

c = 24,262 

oder das Farbenintervall 2: = 48 Billionen 524000 Millio- 
nen Schwingungen pro Zeitsecunde. In der letzten Co- _ 


lumne ist die Abweichung « der einzelnen Werthe von dem _ ‘ ” 


Mittel angegeben. Die mittlere Abweichung — nach dr 

De 


berechnet — ergiebt sich = + 0,159 für eine einzelne der 
obigen acht Feststellungen. Die mittlere zu befürchtende 


h 
a 
h sorg- > 
led 
pr 


572 


Unsicherheit des Resultates 24,262 als Werthes fiir die 
halbe Farbenstufe ergiebt sich = = 0,056 und somit die 
wahrscheinliche Unsicherheit = — 0,038. Die Einheit be- 
deutet hierbei Billionen und trotzdem dafs diese wahrschein- 
liche Unsicherheit 38000 Millionen beträgt, so ist dieselbe 
doch überraschend klein, d. h. die Sicherheit eine unerwar- 
tet grofse, wenn man erwägt, dals z. B. für die beiden dun- 
keln, einander sehr nahe liegenden Linien, woraus D im 
Spectrum besteht, der Unterschied in der Oscillationszahl 
0,6 Billionen beträgt. Die wahrscheinliche Unsicherheit im 
Betrag der ganzen Farbenstufe 2c = 48,524 beträgt also 
weniger als den siebenten Theil des kleinen Intervalls der 
beiden Linien von D. 

Durch Vervielfachung von c mittelst der Zahlen 15, 16, 
17 usw. bis 33 und Berechnung der den so erhaltenen 
Werthen von n entsprechenden Wellenlängen 4 erhalten 
wir nun folgende 


berechnete Farbenscala des Spectrums. 
i 


n 
Granze . . . . 8198 363,9 
388,2 
Granze . . . . 723.4 412,5 


. . 461,0 
Orange .... . 6149 485,2 
Grinze . .. . 8886 509,5 


Gränze . . . . 534,7 558,0 


Granze . . . 4555 

Gränze . . . . 4240 703,6 


Gränze ... . 3726 800,6 
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Die Verification unserer acht Bedingungen wird uns nun 
einen Blick auf die Sicherheit in der Feststellung der Far- 
ben und ihrer Gränzen im Spectrum gestatten. Man findet 
nämlich: 

1. Braun fällt auf 388,2, A auf 391,8, also Differenz 
4=+3,/1. 

2. Roth fällt auf 436,7, B auf 433,9, also A—= — 28. 

3. Orange liegt bei 485,2, die Mitte zwischen C und D 
bei 480, also 4 = — 5,2. 

4. Die rothe Gränze von Orange fällt auf 461,0, die 
grüne Gränze von Gelb auf 558,0. C liegt bei 454,1, E 
bei 565,6, also J = 509,9 — 509,5 = + 0,4. 

5. Die Mitte von Gelb liegt bei 533,8, die Mitte von 
4=555, und =560 fällt auf 557,5, welchem Werthe 
von 4 der Werth n = 535,2 entspricht. Also J=-+ 1,4. 

6. Die braune Gränze von Roth liegt bei 412,5, die 
Lavendelgränze von Violett bei 752,1. Die Fraunhofer’- 
sche Gruppe a liegt bei 413,1, H’ bei 757,9. Also 4 = 585,5 
— 582,3 = + 3,2. 

7. Die Gränze zwischen Cyan und Indigo liegt bei _ 
655,1, die Mitte zwischen F und @ bei 6526, also /= 
— 25. 

"8. Die Lavendelgrinze von Violett fällt auf 752,1 
die Mitte zwischen H und H auf 754,5, also 4 = + 2,4. 


Die gefundenen Abweichungen von 4 sind also: 
1 +37 


2. 

7 


Die Quadratwurzel aus der durch 8 dividirten Summe 
der Quadrate dieser Abweichungen ergiebt die mittlere Un- _ 
sicherheit für die einzelnen der acht Feststellungen = =+ 3,020 
und die mittlere eee in der Fixirung der Farben 
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und ihrer Gränzen durch die Gesammtheit aller 8 Bedin- 
gungen == 1,068, und somit also die wahrscheinliche Un- 
sicherheit in den Werthen von n unserer Farbenscala 
== = 0,751, etwa Ijmal so grofs als das Intervall der bei- 
den Linien D. 

Das Gesetz der neun Zahlen 8, 9, 10 bis 16 für die 
Oscillationsfrequenzen der einfachen Farben im weifsen 
Lichte, wo der Einheit der absolute Werth 48524 . 10° zu- 
kommt, mag im Vorstehenden seine hinreichende Begründung 
gefunden haben. 

Es könnte überflüssig erscheinen, zumal nach der ver- 
dienstlichen Kritik von Drobisch!), bei dieser Gelegenheit 
noch einmal auf die Newton’sche Formel zur Abgränzung 
der Farben im Spectrum zurückzukommen, welche, obschon 
besonders von Biot noch geraume Zeit vor der Vergessen- 
heit geschützt, gegenwärtig so gut wie keine Beachtung mehr 
findet. Wohl aber mufs des aus der Untersuchung von 
Drobisch hervorgegangenen Resultates bier Erwähnung 
geschehen, dafs die von Fresnel herrührenden, in zahlrei- 
chen Schriften wiederholten Angaben über die Vertheilung 
der Farben im Spectrum nicht, wie es meistens geglaubt 
worden ist, Ergebnisse eigener vollständiger Messungen un- 
ter Anwendung des nach ihm benannten Interferenzversuches, 
sondern wesentlich nur Rechnungsresultate sind, denen eben 
die Newton’sche Formel zum Grunde liegt. Zu einer 
Zeit, ehe die Fraunhofer’schen Linien und das Normal- 
spectrum bekannt waren, wurde bekanntlich von Newton 
auf Grund mehrfacher Schätzungen eines Andern ?) das, 
was wir heute die Wellenlänge nennen, für die Gränzen 
*der sieben einfachen Farben des prismatischen Spectrums 
den Cubikwurzeln aus den Quadraten einer Reihe von Zah- 
len proportional gesetzt, welche einer Art diatonischer Moll- 
Tonleiter entsprechen. Die Tonleiter entspringt aus der 


1) Pogg. Ann. Bd. LXXXVIH, S. 519. 


2) Newton sagt: »whilst an Assistant, whose Eyes for distinguishing 
Colours were more critical than mine.« Clarke übersetzt: »jusst 
ut amicus qui interfuit et cujus oculi coloribus discernendis acriores 

h quam mei essent, notaret« cet. Optice Lib. I. Pars II, Pro 
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natürlichen Dur- Scala durch Verschiebung des dritten und 
siebenten Tons mittelst Vertauschung ihrer Nachbarintervalle, 


und heifst 
1 


1, 6» 3» 3 16 2 
Die aus der Potenzirung mit dem Exponenten ? ent- 
springenden Werthe stellt Newton in den Zahlen 
10000, 9243, 8855, 8255, 6631, 7114, 6814, 6300 
dar!) und diese sind es, aus welchen durch Hinzunahme 
der Newton’schen Messun® der Länge einer Anwandlung 
(Viertelwellenlänge) für Licht von der Gränze zwischen 
Orange und Gelb von Biot die Anwandelungen für die 
sämmtlichen Gränzstellen der Farbenscala berechnet wor- 
den sind. Diese in englischen Zollen gegebenen Werthe 
von Biot aber geben durch Reduction auf Millimeter genau 
die bekannten Fresnel’schen Zahlen. Unter Beibehaltung 
der von Newton zum Gründe gelegten musikalischen In- 


tervalle würden sich, wie Drobisch gezeigt hat, die auf- 


fallendsten Unzuträglichkeiten dieser Newton-Fresnel’- 
schen Zahlen, nämlich dafs B und C aufserhalb der rothen, 
H aufserhalb der vicletten Gränze des Spectrums und @ 
in die violette Rezion fallen, durch Anwendung des Expo- 
nenten * statt des ? beseitigen lassen, ohne jedoch eine leid- 


liche Annäherung an die von uns ermittelten Werthe zu 


erzielen, wodurch eben die Unhaltbarkeit der Newton’- 


schen Regel evident wird. 
Die Zusammensteliung der drei Zahlenreihen, der New- 
ton-Fresnel’schen (N. F.), der verbesserten von Dro- 
bisch (D.) und der unsrigen (L.) in Werthen von 4 wird 
die Vergleichung erleichtern. 
(N.F) 
Aeufserstes Roth. . . . . 645 6881 7234 
Gränze von Roth und Orange . . 596 622,0 647,2 
Gränze von Orange und Gelb. „ 571 5886 585,6 
Gränze von Gelb und Grün . . 532 537,7 534,7 
Gränze von Grün und Blau . . 492 486,1 491,9 
Gränze von Blau und Indigo . . 459 446,2 455,5 
Gränze von Indigo und Violett. . 439 420,1 424,1 
Aeufserstes Violett . . . . 406 379,8 396,7 


1) von denen die zweite 9245 heilsen mülste, 
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Die Zahlen Herschel’s") sind von Young?) entnom- 
men, der dieselben gleichfalls aus Newton’s Angaben ab- 
leitet, durch einen Fehler in der Ableitungsrechnung aber 
zu Werthen für die Farbengränzen gelangt, die von den 
Fresnel’schen verschieden, nicht mindere Widersprüche 
mit den Plätzen der Fraunhofer’schen Linien enthalten. 

Es mag noch erwähnt ‚werden, dafs die von Newton 
gegebene Tafel für die Dicke farbengebender Schichten 
von Luft, Wasser und Glas, auf demselben Algorithmus be- 
ruht, und somit die Farben der sogenannten Newton’schen 
Scala, welche bei allen Interferenzerscheinungen eine so 
wichtige Rolle spielt, einer neuen Berechnung bedürfen, was 
jedoch einer andern Gelegenheit vorbehalten bleiben mufs. 

Zum Schlusse mögen noch einige allgemeinere Bemer- 
kungen hier Platz finden, zu welchen das oben aufgestellte 
chromatische Gesetz Veranlassung giebt. 

Die Reihe der Spectralfarben von Braun durch Roth, 
Orange usw. bis Violett und Lavendelgrau, bildet mit ihren 
Frequenzzahlen n eine arithmetische Reihe, deren constante 
Differenz = 48,524 ist. Eine Reihe von Tönen, deren Fre- 
quenzzahlen eine arithmetische Reihe bilden, würde zum 
grofsen Theil dissonirende, in keiner musikalischen Scala 
auftindbare Glieder enthalten. Eine Reihe von Tönen durch 
gleiche Stufen fortschreitend ist nur durch eine geometrische 
Progression ihrer Frequenzzahlen, wo also nicht die Diffe- 
renz, sondern das Verhiltnifs der Nachbarglieder constant 
ist, darstellbar. Da nun aber die Schwingungsdauer, sowie 
die Wellenlänge dem Reciprok der Frequenzzahl » propor- 
tional ist, so bildet in der Tonscala A sowohl als n eine 
geometrische Reihe, in der Farbenscala dagegen n eine arith- 
metische, 4 eine sogenannte harmonische Reihe, welche Be- 
nennung indefs keinen unmittelbaren Zusammenhang mit 
akustischen Verhältnissen involvirt, sondern sich nur auf eine 
Folge von Zahlen bezieht, deren Reciproca eine arithmetische 
Progression bilden. Diese, wie mir scheint, sehr vitale Dis- 

1) On light pag. 453 — in Schmiidt’s Uebersetzung $. 307. er 
(2) Phil. Tr. 1802. 
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congruenz ‘zwischen Ton- und Farbenscala läfst sich kurz 
so ausdrücken: in der (chromatischen gleichschwebenden) _ 
Tonleiter schreiten die Logarithmen der Töne, in der Far- f 
benscala die Farben selbst arithmetisch fort. oe 

Im prismatischen Spectrum erscheinen die Farbenräume _ 
von Roth bis Violett wachsend, im normalen abnehmend. 
Der Gedanke liegt nahe ein Spectrum mit gleichen Farben- 
räumen darzustellen, welches also seinem geometrischen Ha- — 
bitus nach zwischen dem dispersiven und dem normalen 
stehen würde. In diesem idealen Spectrum bilden die Fre 
quenzzahlen n den Malsstab, während die Wellenlängen 4° 
in harmonischer Progression abnehmen. Im Normalspectrum 
bilden die arithmetisch abnehmenden Wellenlängen 2 den 
Mafsstab. 

In der angefügten Taf. V stellt Fig. 1 das dispersive Spec- 
trum (nach Fraunhofer’s Zeichnung), Fig. 2 das ideale 
gleichstufige und Fig. 3 das normale Spectrum mit gleich- 
förmig abnehmenden Wellenlängen und harmonisch zuneh- 
menden Frequenzzahlen dar. Ueber jedem Spectrum ist die 
Intensitätscurve in punktirter Linie ngegeben. 


VI. Ueber die Fortpflanzung der Elektricität 
in elastischen Flüssigkeiten, besonders über die 


Schichtung des Lichts bei dieser Fortpflanzung ; 


3. Eigenthümliche Erscheinungen, welche die verschiedenen Theile der 
geschichteten elektrischen Entladung darbieten. 


Die von der Elektricität durchflossene Gassäule besteht, 
wie schon gesagt, wenn sie auf einen gewissgn Grad von 
Verdünnung gebracht worden, aus abwechselnd verdünnten 
und verdichteten Schichten mit einem verdünnten dunklen 
Raum in der Nähe der negativen Elektrode. Diejenigen 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI, 37 


| 
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Theile der verdünnten Säule, welche dem Durchgang der 
Elektricitat weniger Widerstand leisten, müssen dunkel blei- 
ben, während die mehr verdichteten, weniger leitenden, sich 
erhitzen und leuchtend werden müssen, selbst wenn es die 
 mämliche Entladung ist, welche sie durchfliefst. Es mufs hier 
ein durchaus analoger Vorgang stattfinden, wie der, welchen 
man bewirkt, wenn man in die Kette der V olta’schen Bat- 
terie eine Leitung, bestehend aus abwechselnden Platin- und 
Silberdrähten von gleicher Länge und gleichem Durchmesser 
einschaltet; obgleich beide denselben Strom leiten, werden 
die mehr Widerstand leistenden Platindrähte heifs und selbst 
glühend, während die besser leitenden Silberdrähte kalt und 
dunkel bleiben. 

Um zu beweisen, dafs der dunkel gebliebene Raum in 
der geschichteten Säule wirklich dem Durchgange der Elek- 
trode weniger Widerstand leistet als der leuchtende Theil 
derselben, nahm ich zwei kleine Platinscheiben von 7 Milm. 
Durchmesser, befestigte eine jede an einem Punkte ihres 
Umfangs an einem Platindraht, der von einer Glasröhre 
umschlossen war, und liefs dadurch beide in einem Abstand 
von 3 Centm. einander parallel halten. Die beiden Schei- 
ben waren solide mit einander verknüpft, jedoch sorgfältig 
isolirt, so dafs sie nur durch die erwähnten Drähte in elek- 
trischer Verbindung standen. Die freien Enden der beiden 
Platindrähte konnten mit denen des Drahtes eines Galva- 
nometers verknüpft werden. Dieser Apparat wurde nun 
(in einem Recipienten) so angebracht, dafs die beiden Pla- 
tinscheiben die geschichtete Säule des elektrischen Stromes 
rechtwinklig schnitten und sich mit ihren Mittelpunkten in 
der Axe dieser Säule befanden. Sie dienten also als Sonden 
um einen Theil des Stromes abzuzweigen und die Inten- 
sität dieses abgezweigten Theils, welcher um so geringer 
ausfällt, als die Leitungsfähigkeit des Ableitungs-Intervalls 
gröfser ist, wird gemessen durch die Ablenkung der Nadel 
des Galvanometers, welches mit den freien Enden der an 
den Scheiben befestigten Platindrähte verbunden ist. . Die 
Drähte sind, wie schon gesagt, auf ihrem Wege durch den 


= = 
| 
4 
N 
EN 
pare 
= 
> 


ig der 
>| blei- 
n, sich 
es die 
ifs hier 
relchen 
on Bat- 
1- und 
Imesser 
werden 
selbst 
alt und 


aum in 
r Elek- 
Theil 
i Milm. 
e ihres 
asröhre 
\bstand 
Schei- 
rgfältig 
in elek 
beiden 
Galva- 
de nun 
len Pla- 
Stromes 
kten in 
Sonden 
» Inten- 
geringer 
ıtervalls 
r Nadel 
der an 
st. . Die 


Fr 4 
2 35 0. 


579 


Recipienten, welcher das verdünnte Gas enthält, von Glas- 
röhren umgeben, damit sie wohl isolirt bleiben und alleinig 
die Scheiben mit der die Entladungen durchlassenden gasi- 
gen Substanz in Berührung kommen. Nun braucht man 
blofs die Richtung dieser Entladungen umzukehren, um die 
Sonden, ohne sie zu verschieben, entweder in den dunklen 
Raum an der negativen Elektrode oder in den leuchtenden 
Raum an der positiven Elektrode zu versetzen. Der Ap- 
parat war übrigens so vorgerichtet, dafs man die Sonden 
auch in andere Portionen der Entladung einführen konnte. 
Fügen wir hinzu, dafs die Elektroden, zwischen denen die 
Entladung stattfand, zwei Platinscheiben, jede von 5 Centm. 
Durchmesser waren und einander parallel standen, winkel- ta 
recht auf der Axe der Entladung, wie die Sonden, nd 
in einem Abstand, der sich von 50 bis 30 Centm. verin- 


dern liefs. 
Hier die Resultate einiger Versuche mit Stickgas und 
mit Wasserstoff. 
Intensität des abgezweigten Stroms = 
Sonden dicht an der Sonden dicht an der 
Druck des Gases positiven Elektrode negativen Elektrode 


Stickgas und atmosphärische Luft. 


Aus diesen Tafeln ersieht man, dafs die Intensität des 
abgezweigten Stromes mit dem Drucke abnimmt, obwohl 
die des durchgelassenen Stroms zunimmt, ein Beweis von 
der Schnelligkeit, mit welcher der Widerstand des Gases 
abnimmt in dem Maafse, als man es mehr verdünnt. Allein 
zu gleicher Zeit ist die Abnalıme des abgezweigten Stroms 
und folglich die des Widerstands sehr viel gréfser, wenn 

37 * 


her 


rch den 


die Sonden in dem dunklen Raum an der negativen Elek- 

trode stehen, als wenn sie sich in dem hellen Theil an 
R der positiven Elektrode befinden. So ist es beim Wasser- 

stoff unter 2 Milm. Druck unmöglich das Geringste von ei- 
mem aus dem dunklen Raum abgezweigten Strom wahrzu- 

nehmen, während der Zweigstrom in dem leuchtenden Theil 

noch 35° ist. Unter 15 Mllm. Druck ist derselben in der Nähe 

beider Elektroden gleich 90°, allein dann hat sich noch kein 
dunkler Raum gebildet, und folglich ist der Dichtigkeitszu- 
stand des Gases gleich an beiden Enden der Röhre. Auch 
im Stickstoff bei 2 Milm. Druck ist der Widerstand des 
dunklen Raumes sehr gering, weil der Zweigstrom nur 3° 
beträgt, während der aus dem hellen Raum 18° ist; allein der 
Unterschied zwischen den beiden Zweigströmen ist kleiner 
als im Wasserstoff. Dieser Unterschied entspringt daraus, 
dafs beim Wasserstoff, weil er ein viel besseres Leitungs- 
vermögen als der Stickstoff besitzt, die absolute Intensität 
der Entladung gröfser ist, was erklärt, warum man im hel- 
len Theil 35° hat, andrerseits der abgezweigte Theil gerin- 
ger dort seyn. mufs, wo die Verdünnung noch die Leitungs- 
fähigkeit des Gases erhöht, was bewirkt, dafs man im dunk- 
len Raum 0° statt 3° hat. 

Bemerken wir, dafs alle diese Resultate, welche den 
ungleichen Widerstand der verschiedenen Theile einer sel- 
ben Gassäule gegen die Fortpflanzung der Elektricität er- 
weisen, wohl vergleichbar mit einander sind, weil diese 
verschieden leitenden Theile successiv von einem selben 
elektrischen Ergufs (jet electrique) durchströmt werden. 

Bringt man die Sonden in einen Theil des Ergusses, der 
um * des Abstandes von der einen Elektrode und folglich 
um ? von der anderen entfernt ist, so hat man unter 2 Milm. 
Druck in Luft und Stickgas einen abgezweigten Strom von 
der Intensität 8°, wenn die negative Elektrode die den Son- 
den nähere ist, und einen von 12°, wenn es die positive 
ist. Im Wasserstoff hat man 20° und 36°. Die Leitungs- 
fähigkeit der Gassäule nimmt also allmählich ab vom dunk- 
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positiven Elektrode, wo sie ihr Minimum hat. 

Bringt man die Sonden immer in denselben Theil des 
Ergusses, so wird man in der Intensität des abgezweigten 
Stroms einen ziemlich genauen Grad des Widerstandes ver- 


schiedener Gase unter verschiedenen Druckgraden haben, 


sobald man mittelst eines Rheostats dem Hauptstrom allemal 
dieselbe absolute Kraft ertheilt. Diese Untersuchung be- 
schäfligt mich noch, ist aber noch nicht vollendet. 


Wir sehen also, dafs der dunkle Raum in der Nähe der a , 


negativen Elektrode dem Durchgang des Stroms viel weni- 


len Raum, wo sie ein Maximum ist, bis in die Nähe der 


ger Widerstand leistet als der leuchtende Theil in der Nahe Be 


der positiven. Daraus, dafs der weniger leitende Theil der a 


Gassäule leuchtender ist als der besser leitende fast dunkle, 
folgt dann, dafs die Temperatur höher seyn mufs als die 
des letzteren. Und diefs bestätigt der Versuch vollkommen. 


Zwei Quecksilber-Thermometer mit cylindrischem Behäl- ; 


ter wurden im Innern einer Röhre von 16 Centm. Länge A 


und 4 Centm. Durchmesser angebracht, respective ein Cen- 
timeter von jeder der Elektroden entfernt, hinreichend, wie 


man sich überzeugte, um den erkältenden oder erwärmenden _ 


Einflufs dieser Elektroden zu vernichten. Er würde viel 
mehr erkältend gewesen seyn, wie sich nachweisen liefs, als 
man sie dem Behälter der Thermometer mehr näherte; was 
in Betracht ihrer Dimensionen nicht überraschend ist (da 
die massiven Metallkugeln ein Centimeter im Durchmesser 
hielten.) 


Beim Hindurchleiten der elektrischen Entladung durch ; a 


verdünnten Stickstoff oder Wasserstoff gewahrte man bald 
einen grofsen Unterschied zwischen dem Stande des Ther- 


mometers im dunklen Raum an der negativen Elektrode _ 


und dem im leuchtenden Theil an der positiven Elektrode. 
Diese Unterschiede behielten zwischen Drucken von I bis 


10 Milm fast dasselbe Verhältnifs, selbst dann, wenn die ab- | | 
soluten Temperaturen, mit denen man sie nicht verwechseln 
mufs, mit dem Druck und der Natur des Gases sich verän- 


« 
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derten. Selbst wenn an der negativen Elektrode kein dunk- 
ler Raum sichtbar war, stieg dort das Thermometer weni- 
ger als an der positiven, was beweist, dafs dort das Gas 
noch verdiinnter und leitender war. Der Temperatur-Un- 
terschied wire also ein noch empfindlicheres Kriterium als 
der Helligkeits-Unterschied fiir den mehr oder weniger gro- 
fsen elektrischen Widerstand in den verschiedenen Theilen 
der Gassiule. Die absolute Temperatur ist bei allen Gra- 
den der Verdünnung gemeiniglich geringer in Wasserstoff 
als in Stickstoff oder der atmosphärischen Luft, welche beide 
dem Durchgang der Elektricitit mehr Widerstand leisten. 

Der Unterschied zwischen den beiden Thermometern 
war in Wasserstoff niemals so grofs als in Stickgas und der 
atmosphärischen Luft. So war er aufs Höchste 4°,5') im 
Wasserstoff von 9 bis 12 Milm Druck; in zwei Minuten 
stieg das Thermometer an der negativen Elektrode von 21° 
auf 28° und an der positiven von 21° auf 31°. Im Stick- 
gas war der gröfste Unterschied 5° R. unter 5 Milm. Druck 
(das negative Thermometer stieg von 20° auf 24°, das po- 
sitive von 20° auf 29°). In atmosphdrischer Luft betrug 
der Maximal- Unterschied 6° bei 6 Milm. Druck (das nega- 
tive Thermometer stieg von 18° auf 26°, das positive von 
18° auf 32°). 

Unter 20 Milm. Druck war der Unterschied im Wasser- 
stoff nur 2°,5 (positives Thermometer von 21 auf 28°,5, 
negatives von 21° auf 26°), im Stickgas nur einen halben 
Grad (negatives Therm. von 20° auf 25°; positives von 20 
auf 25°,5), in atmosphdrischer Luft war er Null, beide Ther 
mometer stiegen gleichmälsig von 19’ auf 28°. Wenn die 
Thermometer keinen oder einen sehr schwachen Unterschied 
zeigten, hatte die leuchtende Entladung in ihrer ganzen Er- 
streckung ein gleichförmiges Ansehen. 
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Druck 


» 18 » 31 » 
» 18 » 32 » 
» 18 » 31 » 
» 18 » 31 » 
» 185» 31 » 
» 19 » 28 » 

Stickstoff. 

von 19° auf 24° 

» 20,5» 28 » 
» 20 » 29 » 
» 20 » 31,5 » 
» 20 » 31 » 
» 21 » 30 » 
» 20 » 25,5 » 

Wasserstoff. 

von 21° auf 27° 

» 20 » 285 » 
» 21 » 29 » 
» 21 » 31 » 
» 21 » 30 » 
» 21 » 28 » 
» 2» » 
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dauerte, 


Steigen des Thermometers 


des positiven 


Tabellarische Uebersicht einiger Versuche, deren jeder zwei Minuten 


des negativen 


Atmosphärische Luft. 
von 16° auf 25° 


von 16° auf 21° 
18 » 25,5 


von 19° auf 22° 


von 21° auf 25° 
20 » 255 
20 » 25,5 


18 » 26 
18 » 27,5 
18 » 28 
18,5» 29 
19 » 28 


20,5 » 
20 » 
20 » 
20 » 
21 » 
20 » 


20 » 26,5 
21 » 26 
21 » 26 


21 » 23,5 
Bei folgendem Versuch wurde die Entladung länger als 


25 
24 
27 
27 
27 
25 


Unterschied 


3,5 
4,5 
4 
1,5 


zwei Minuten durch atmosphärische Luft von 5 Mlim. Druck 


geleitet: 


Dauer des 
Durchgangs 


2 Minut. 


4 


Thermometer 
positives negatives 
von 18° auf 31° von 18° auf 26° 
» 18 » 37 » 18 » 305 
» 18 » 40 » 18 » 302 
» 18 » 42 » 18 » 33 
» 18 » 43 » 18 » 34 


Unterschied 
5 0 
6,5 


| 
4° 
: 
8 3,5 
Wa 
10 3 
Pr - 
15 2 - 
0 
? 
Que 2° 7 
6 5 
8 4,5 ie 
3 
- 
20 0,5 
q 5 
6 
| 
6 ; 5 
10 » 9 f 
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In dem Maafse als die Dauer des Versuches wächst und 
die absolute Temperatur steigt, werden die Unterschiede 
zwischen den Angaben beider Thermometer verhältnifsmäfsig 
geringer; die Angaben beider Thermometer nähern sich im- 
mer mehr und werden nach Verlauf einer gewissen Zeit 
einander gleich. 

Wasserstoff und Stickstoff geben dieselben Resultate. 

Die in den vorstehenden Tafeln gegebenen Zahlen für 
die Temperaturen dürfen nicht als voll!.ommen genau be- 
trachtet werden; sie schwanken nämlich in ihrem absoluten 
Werth mit der Intensität der elektrischen Entladung, allein 
sie sind hinreichend constant und genau, um zu beweisen: 

1) dafs die Fortpflanzung der Elektricität in verdünnten 
Gasen von einer merklichen Temperatur-Erhöhung beglei- 
tet ist; 

2) dafs diese Erhöhung merklich geringer ist in der 
Nähe der negativen Elektrode als in der Nähe der positiven, 
sobald die Gase so verdünnt sind, dafs die Entladung teicht 
von statten geht und das elektrische Licht geschichtet ist. 

3) dafs die absoluten Temperatur-Erhöhungen an beiden 
Elektroden und die Unterschiede derselben mit der Dichte 
und Natur der Gase variiren'). 


1) Man mufs die hier beschriebenen Versuche nicht verwechseln mit de- 
nen, welche über die Temperatur der die elektrischen Entladungen in 


Gase eiaführenden angestellt sind. Hr. Gassiot, wel 
x Per der mehr oder weniger grofsen Continuität der ae, von 
 Unmständen, welche bewirken, dafs sich bald die positive, bald die ne- 1 
DE tate gative Elektrode stärker erwärmt. Aus seinen zahlreichen Versuchen 
es! s — schliefst er, dafs die Wärme-Entwicklung sowohl an der positiven, als 
BA. an der negativen Elektrode lediglich herrührt von dem WViderstande, 
ap N Br re die Fortpflanzung der Elektricität an der einen oder der andern 
‘oa dieser beiden Portionen der elektrischen Kette antrifft. — Meine Ver- 
> suche wurden mit zwei Elektroden von zu beträchtlichen Dimensionen 


angestellt (Kupferkugeln von anderthalb Centimeter Durchmesser) als dafs 
sie sich erhitzen konnten; die mehr oder weniger erhöhten Temperatu- 
Ba hoe. welche beobachtet wurden, gehören den verschiedenen Portionen 
der verdünnten Gassäule an, welche der von den Elektroden ausgehende 


elektrische Ergufs durchdrang. 
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Eine Thatsache, welche die leuchtende und wärmende 
Kıaft der Elektricität recht schlagend erweist, ist die, dafs 


sie den Wasserstoff unter einem Druck von 1,5 Mllm., wo | 


ein Cubikcentimeter desselben kaum 59,5) Milligramm wiegt, 
noch leuchtend und warm macht). ‘ 

Wenn man eine so zarte Substanz wie Wasserstoff un- 
ter einem Druck von 1 bis 2 Mllın. noch leuchtend werden 
sieht durch den Einflufs der Elektricität, so ist es unmög- 
lich nicht an die ebenfalls zarte und leuchtende Substanz 
zu denken, welche die Nebelflecke und Kometen constituirt. 

Diese Analogie wird noch schlagender, wenn man die 
leuchtenden Nebel untersucht, welche entstehen im Moment, 
da man in die Röhre, welche den von der Elektricität durch- 
strömten Wasserstoff enthält, ein wenig dieses Gases hinein- 
läfst, wie ich in $. 2 gezeigt habe, und welche auch in dem 
dunklen Raum erscheinen, wenn man einen gewissen Grad 
von Verdünnung überschritten hat. Dort ist das Gas ver- 
dünnter als in der übrigen Masse, in welcher es schon sehr 
verdünnt ist, wodurch die Aehnlichkeit mit der leuchtenden 
Materie der Kometen und Nebelflecke noch erhöht wird. 
Fügen wir hinzu, dafs neuere Untersuchungen verschiedener 
Astronomen gezeigt haben, dafs die Linien im Spectrum 
dieser Himmelskörper ganz ähnlich denen sind, welche das 
Licht der durch Stickgas und besonders durch Wasserstoff- 
gas geleiteten elektrischen Entladung liefert. Wäre demnach 
nicht möglich, dafs diese beiden Gase, die bei den meisten 
Phänomenen der irdischen Physik auftreten, auch in der 
kosmischen Physik eine ebenso wichtige und gar noch wich- 
tigere Rolle spielen? Diese Conjectur hat nichts Unwahr- 
scheinliches, seitdem die Zerlegung der Aérolithen gezeigt 
hat, dafs der Himmelsraum keine Substanz enthält, die sich 
nicht auf unserer Erde befände. 


1) Die Erwärmung des Gases mufs in der That recht bedeutend seyn, 
damit es ein Thermometer, dessen Behälter einen Qnecksilbereylinder 
von 2™™ 5 Durchmesser und 3 Centm. Länge fafst, innerhalb zwei Mi- 
nuten um 3° zu erhöhen vermag. Ueberdiefs zeigt schon allein das 

- Leuchten des Gases, dafs es eine hohe Temperatur besitzt, denn das 
Licht ist offenbar nur der Effect seines Glühens, 
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VII. Untersuchung über den galvanischen Licht- 
bogen; von Prof. E. Edlund. 
(Vorgetragen in der Königl. Akademie der Wissenschaften in Stockholm den 


10. April 1867. Aus: Oefversigt af Kongl. Vetenskaps- Akademiens För- 
handlingar 1867, No. 4, p. 95 bis 113). 


1. J ede Naturkraft hat eine in quantitativer Hinsicht 
bestimmte Wirkung. Wenn bei einer Gelegenheit eine 
Kraft eine Wirkung ausübt, welche in der einen oder an- 
dern Hinsicht verschieden ist von derjenigen, welche dieselbe 
Kraft bei einer anderen verursacht, so müssen dennoch diese 
beiden Wirkungen in quantitativer Hinsicht gleich grofs seyn. 
Verrichtet die Kraft diese beiden Wirkungen gleichzeitig, 
so mufs die Summe der Wirkungen so grofs seyn, wie der 
quantitative Werth der einen von ihnen, da diese allein 
verrichtet wird. Natürlicher Weise wird hier vorausgesetzt, 
dafs die Zeit, in welcher die Kraft wirkt, in allen diesen 
Fällen gleich grofs sey. Wie bekannt, hat der galvanische 
Strom mehre verschiedene Wirkungen: er bewirkt Wärme 
und Licht, zerlegt chemisch zusammengesetzte Flüssigkeiten, 
welche Leiter der Elektricität sind, erregt Magnetismus und 
wirkt ein auf bereits gebildete Magnete, inducirt galvanische 
Ströme in nahe liegenden Leitern usw. Gewissermaafsen 
läfst sich sagen, dafs die erste und unmittelbare Wirkung 
des galvanischen Stromes die Wärme-Production ist, weil 
diese denselben immer begleitet, während die übrigen Wir- 
kungen fordern, dafs dabei noch gewisse Bedingungen er- 
füllt sind. Durch zuverlässige Wirkungen ist bekannt, dafs 
die erzeugte Wärme proportional ist dem Quadrate der 
Stromstärke, multiplicirt mit dem Leitungswiderstande. Die 
‚ganze Wärmemenge, welche von dem Strome entwickelt 
wird, ist also proportional dem Quadrate der elektromoto- 
rischen Kraft, dividirt durch den ganzen Leitungswiderstand 
des Stromes. Dieses gilt, so lange der Strom keine andere 
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auf dem Wege der Erfahrung gefundene Gesetz richtig und a 


zuverlässig ist, kann man dadurch für bewiesen ansehen, 
dafs dasselbe sich, wie Clausius dargethan hat, theoretisch 
deduciren läfst'). Wenn aber der Strom, neben der Er- 
zeugung von Wärme, auch noch eine andere Arbeit verrich- 
tet, so mufs die ganze erzeugte Wärmemenge um so viel 
vermindert werden, als dieser Arbeit entspricht. Wenn 
man also eine galvanische Säule von gegebener elektromoto- 
rischer Kraft hat, deren Pole mittelst eines festen Leiters 
mit einander vereinigt sind, und man dabei aufser der elek- 
tromotorischen Kraft auch den Widerstand sowohl in der 
Säule als in der äufseren Leitung zwischen den Polen kennt, 
so läfst sich die von dem Strome während einer gewissen 
Zeit erzeugte Wärmemenge leicht berechnen. Denkt man 
sich nun, dafs ein Theil der äufseren Leitung hinweggenom- 
men und statt desselben eine zerlegbare Flüssigkeit, z. B. 
schwefelsäurehaltiges Wasser, dessen Widerstand gleich ge- 
macht ist dem Widerstande in dem weggenommenen Stücke 
des festen Leiters, eingeschaltet wird, so haben durch diesen 
Tausch die elektromotorische Kraft und der Leitungswider- 
stand keine Veränderung erlitten. Nichts desto weniger 
kann die erzeugte Wärmemenge nicht so grofs seyn wie 
zuvor, sondern mufs geringer seyn, weil der Strom nebst 
der Wärme-Erzeugung auch die mechanische Arbeit verrich- 
tet, welche zu der chemischen Zerlegung des Wassers erfor- 
derlich ist. Dieses entspringt daraus, dafs, wie bekannt, bei 
der Zerlegung des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff 
eine Absorption von Wärme stattfindet, und dafs diese Ab- 
sorption an Gröfse gleich ist der Wärmeproduction bei der 
Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff. Die Absorp- 
tion ist also ein Maafs der mechanischen Arbeit, welche zu 
der Zerlegung erforderlich ist. Die ganze von dem Strome 
erzeugte Wärmemenge wird also genau um eben so viel 
vermindert, als der von dem Strome verrichteten Zerlegungs- 
arbeit entspricht. Was hierbei die Ueberziehung der Pol 
platten mit Wasserstoff und Sauerstoff betrifft, wodurch ein 
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Polarisationsstrom von entgegengesetzter Richtung mit dem 
Hauptstrome verursacht wird, so ist dieses, wie sich leicht 
einsehen läfst, ein ganz secundäres Phänomen, das mit der 
Natur der Sache gar nichts zu schaffen hat. 

Hat man ferner einen galvanischen Strom, dessen totaler 
Widerstand bekannt ist, und dessen Intensität sich unauf- 
hörlich verändert, so kann man die ganze von dem Strome 
erzeugte Wärmemenge berechnen, wenn die Stromintensität 
für jeden Augenblick bekannt ist. Legt man nun einen ge- 
schlossenen Leiter in die Nähe des Hauptstromes, so ent- 
stehen Inductionsstréme in jenem. Der Hauptstrom ver- 
richtet also eine galvanische Induction gleichzeitig damit, 
dafs er Wärme erregt, und es ist klar, dafs die Wärme- 
Erzeugung geringer seyn mufs, als wenn keine Induction 
stattfindet. Auf der anderen Seite aber sind die elektromo- 
torische Kraft der Säule und der Widerstand der Haupt- 
leitung, worauf nach dem oben erwähnten Gesetze die Grö- 
fse der Wärmeproduction beruht, nicht verändert worden. 
In einer früheren Arbeit’) habe ich experimentell bewiesen, 
dafs in dem vorliegenden Fall die Wärme-Erzeugung des 
Hauptstromes wirklich geringer ist und zwar immer auf 
solche Art, dafs die Summe der Wärme, die von dem Haupt- 
strome erregt wird, und derjenigen, welche von dem In- 
ductionsstrome in seiner Bahn bewirkt wird, gleich ist der 
Wärme, welche von dem Hauptstrome allein hervorgebracht 
seyn würde, wenn keine Induction stattfände. Da aber die 
Wärme, welche der Inductionsstrom erzeugt, mit Recht als 
das Wärme-Aequivalent dieses Stromes betrachtet werden 
mufs, so folgt, dafs die von dem Hauptstrome in seiner 
Bahn unter der Induction hervorgebrachte Wärme verrin- 
gert worden ist um die Wärmequantität, welche der Arbeit 
entspricht, die der Hauptstrom zur Hervorbringung der In- 
duction verbraucht. Wie ich in der erwähnten Arbeit ge- 
zeigt habe, wird diese Verminderung in der Wärme-Er- 


1) Oefversigt af Vet. Akad. Förhandl. för 1864. p. 77. Pogg. Ann. 
Bd. 123, S. 193. Arch. des sciences phys. et nat. Nouv. période 
T. 34, p. 324, Philosophical Magazine (4) Vol. 31, p. 253, 
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zeugung des Hauptstromes dadurch bewirkt, dafs der In- 
ductionsstrom in der Hauptleitung Inductionsströme höherer _ 


Ordnung erregt, welche sich dem Hauptstrome immer auf 


solche Weise addiren oder von demselben subtrahiren, dafs 
dadurch die Wärme-Erzeugung verringert wird. In diesem 
Falle wurde also die erzeugte Wärmemenge mit Beihülfe 
der Inductionsströme verringert. 

Wir nehmen endlich an, dafs der Leitungsdraht zwischen 
den Polen der Säule mit einer Rolle von übersponnenem 
Leitungsdraht in Verbindung stehe, und dafs in dieser Rolle 
sich ein weicher Eisencylinder befinde, dessen Anker durch 
eine Feder oder dergleichen Vorrichtung von dem Eisen- 
cylinder entfernt werde, sobald der entwickelte Magnetismus 
zu schwach wird, um denselben nach den Polen des Elek- 
tromagneten hinzuziehen. Wenn nun der Strom nach be- 
stimmten Zwischenzeiten geschlossen und geöffnet wird, so 
wird während einer gewissen Zeit eine bestimmte Quantität 
Wärme erzeugt. Läfst man darauf den Anker, während 
derselbe zu den Polen des Elektromagnets gezogen wird, 
eine mechanische Arbeit verrichten, z. B. ein Gewicht oder 
dergleichen heben, so ist klar, dafs die Wärme- Erregung 
dadurch um so viel geringer wird, als der verrichteten me- 
chanischen Arbeit entspricht, was auch, wie Favre auf ex- 
perimentellem Wege bewiesen hat, wirklich der Fall ist *). 
Auf der andern Seite aber sind weder der Widerstand in 
der Leitungsbahn des Stroms noch die elektromotorische 
Kraft in der Säule, auf welchen beiden Momenten die ent- 
wickelte Wärmemenge beruht, verändert worden. Doch 
läfst sich leicht einsehen, dafs die verschiedene Beschaffen- 
heit der Inductionsströme in den beiden Fällen diesen Wi- 
derspruch aufhebt. Ein Theil der erzeugten Wärmemenge 
besteht nämlich in der Wärme, welche von den durch die 
Bewegung des Ankers entstehenden Inductionsströmen in dem 
Elektromagneten und seinem Anker hervorgebracht wird. 
Die Elektricitätsmenge, welche hierdurch in Bewegung ge-, 


1) Compt. R. T. 45, p. 56. Arch. des sciences phys. et nat. T. 36,- 
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setzt wird, ist zwar gleich grofs, der Anker mag belastet 
seyn oder nicht; wenn aber der Anker frei ist, so bewegt 
er sich geschwinder, als wenn er Arbeit verrichtet, und da- 
her haben in dem ersteren Falle die fraglichen Inductions- 
ströme eine kürzere Dauer als in dem letzteren. Eine gleich 
grofse Elektricitätsmenge vollendet also ihre Circulation in 
kürzerer Zeit, wenn der Anker frei ist, als wenn er belastet 
ist. Die Intensität des Inductionsstromes wird daher in je- 
nem Falle gröfser als in diesem, obgleich die ganze circu- 
lirende Elektricitätsmenge in beiden Fällen gleich ist. Da 
nun die entwickelte Wärmemenge dem Quadrate der Inten- 
sität des Stromes proportional ist, so läfst sich leicht er- 
weisen, dafs die von den erwähnten Inductionsströmen in 
dem Elektromagnete und seinem Anker erregte Wärmemenge 
gröfser wird, wenn der Anker frei ist und sich folglich 
schneller bewegt, als wenn er eine mechanische Arbeit ver- 
richtet und daher der Gang seines Ankers langsamer ist. 
Ein analoges Verhalten findet statt mit den Inductionsströ- 
men, welche in beiden Fällen in der Leitungsbahn des gal- 
vanischen Stromes entstehen. Die Dazwischenkunft der In- 
ductionsströme ist in diesem Falle so nothwendig zur Auf- 
hebung des erwähnten Widerspruches, dafs, wenn diese 
zuvor nicht bekannt waren, man durch eine ähnliche Schlufs- 
folge möglicher Weise ihr Daseyn hätte ahnen können. 

2. Die galvanische Induction und die Wärmeabsorption 
bei chemischer Zerlegung sind längst bekannt gewesen, und 
wir haben in dem Vorhergehenden zu zeigen gesucht, in 
welchem innigen Zusammenhange diese Phänomene mit dem 
richtigen Begriffe von Kraft und mechanischer Arbeit stehen. 
Nun wollen wir übergehen zu einem Falle, in welchem 
man bisher das Mittel nicht gekannt hat, welches die Natur 
anwendet, um den Widerspruch zu heben zwischen dem 
bewiesenen Satze, dals die Wärmeentwickelung des galva- 
nischen Stromes auf der elektromotorischen Kraft und dem 
Leitungs-Widerstande beruht, und der axiomatischen Wahr- 
heit, dafs, wenn eine Kraft gleichzeitig zwei Wirkungen 
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ben eben so grofs seyn mufs, wie der quantitative Werth 
der einen derselben, wenn diese allein hervorgebracht wird. 

Ein solcher Fall ist der galvanische Lichtbogen, welcher 
gebildet wird, wenn die Elektricität unter Entwicklung von 
Licht und Wärme durch ein Gas von einem festen Leiter 
auf einen andern übergeht. Es ist eine wohl bekannte 
Sache, dafs in einem solchen Lichtbogen durch den Strom 
materielle Partikeln von dem einen Pole losgerissen und zu 
dem andern übergeführt werden. Besonders wird der po- 
sitive Pol auf solche Weise zerrissen, während der nega- 
tive solchem Zerreifsen weniger ausgesetzt ist. Aufser die- 
ser rein mechanischen Arbeit, die von dem Strome verrich- 
tet wird, können durch die directe Mitwirkung des Stromes 
chemische Zersetzungen in dem Lichtbogen vorkommen. 
Wenn die Bildung neuer chemischer Verbindungen dort 


stattfinden sollte, so kann dieses nicht als eine directe und Be 
ausschliefsliche Wirkung des Stromes selbst betrachtet wer- _ . 


den, sondern hat, wenigstens zum Theil, seine Ursache au- 


fserhalb desselben und unabhängig von demselben. Was 


nun zuerst die chemischen Zersetzungen betrifft, so hat die 
mechanische Arbeit, die der Strom zur Hervorbringung der- 
selben verbraucht, ihr mechanisches Wärmeaequivalent in 
der Wärmeabsorption, die dabei immer entsteht. Dagegen 


verhält es sich ganz anders mit dem rein mechanischen Zer- _ 7 


reifsen der Pole. Mit dem Zerreifsen ist keine Wärme- _ 
absorption verbunden, sondern im Gégentheil eine bedeu- 
tende Wärmeproduction. In dem Lichtbogen verrichtet also 
der Strom eine mechanische Arbeit, welche nicht compen- 
sirt wird von einer dort entstehenden Wärmeabsorption. 
Wir denken uns nun eine galvanische Säule von gege- 

bener elektromotorischer Kraft, und ihre Pole vereinigt durch 
einen festen Leiter von einem bestimmten Leitungswider- 
stande. Die Wärmemenge, welche dann in einer gewissen 
Zeit vonedem Strome erzeugt wird, ist ebenfalls bestimmt. 
Nehmen wir nun an, dafs ein Theil des festen Leiters hin- 
weggenommen und anstatt desselben ein Lichtbogen zwischen 
Kohlenspitzen gebildet sey; ferner dafs dieser Lichtbogen 
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so lang genommen worden, dafs sein Widerstand ebenso 
grofs ist wie der Widerstand des weggenommenen Stückes, 
so ist durch diesen Tausch der ganze Widerstand in. der 
Kette nicht verändert worden. Nichts desto weniger mufs 
die ganze von dem Strome erzeugte Wärmemenge geringer 
seyn, als diejenige, welche aus der elektromotorischen Kraft 
und dem Leitungswiderstande berechnet werden kann, weil 
der Strom nunmehr neben der Erregung von Wärme auch 
die mechanische Arbeit verrichtet, welche erforderlich ist 
zur Abreifsung der materiellen Partikel von den Polen. 
Dieser Widerspruch läfst sich nur dadurch lösen, dafs die 
Stromstärke um so viel verringert wird, dafs die Verringe- 
rung an erzeugter Wärme, welche dadurch entsteht, dieser 
mechanischen Arbeit genau entspricht. Die fragliche mecha- 
nische Arbeit aber kann nur auf zweierlei Art eine Vermin- 
derung der Stromstärke bewirken, nämlich entweder dadurch, 
dafs sie auf gleiche Art als ein Zuwachs des Leitungswider- 
standes wirkt, oder dadurch, dafs sie einer elektromotori- 
schen Kraft, die dem Hauptstrome einen Strom in entgegen- 
gesetzter Richtung entgegen sendet, das Daseyn giebt. Nun 
aber läfst sich leicht einsehen, dafs, wenn die erforderliche 
Verminderung der Stromstärke soll bewirkt werden können 
durch einen von der mechanischen Arbeit verursachten Zu- 
wachs des Widerstandes, dieser Zuwachs anders beschaffen 
seyn mufs, wie ein galvanischer Widerstand von der ge- 
wöhnlichen Art. Der von der Arbeit verursachte Wider- 
stand mufs nämlich so seyn, dafs er die Stromstärke ver- 
mindert, ohne dafs der Strom bei der Ueberwindung dessel- 
ben eine ihm entsprechende Wärmemenge erzeugt. Nehmen 
wir für einen Augenblick an, dafs der fragliche Widerstand 
von gewöhnlicher Art ist, und bezeichnen denselben mit m, 
sowie den Widerstand in der übrigen Leitung mit M, so 
ist der ganze Widerstand während der Lichtbogen stattfin- 
det, M+-m. Wird nun der Lichtbogen weggenommen und 
der Widerstand durch die Einschaltung eines festen Leiters 
auf M-+m gebracht, so wird man, da die elektromotorische 
=e unverändert bleibt, dieselbe een e erhalten, 
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wie wenn der Lichtbögen existirt, und man bleibt also fort- __ 
während in demselben Dilemma stecken, aus welchem man = 
durch die Annahme eines Zuwachses im Widerstande kom- 
men wollte. Der erforderliche Widerstand mufs daher, 
wenn er seine Bestimmung soll erfüllen können, so beschaf- 


fen seyn, dafs er eine Verminderung in der Stromstärke 


verursacht, ohne eine Wärmeentwickelung zu veranlassen, 
da der Strom durch denselben geht oder ihn überwindet. 
Dergleichen Widerstände sind noch nicht bekannt, und der 
fragliche würde daher ein Widerstand von neuer Art seyn. 
Wie die erforderliche Herabsetzung in der Stromstärke ei- + 
gentlich bewirkt wird, läfst sich am besten ersehen aus den 
drei zuvor erwähnten Fällen, in denen wir genau kennen, 
wie alles zugeht. Wenn der Strom durch eine chemisch 
zusammengesetzte leitende Flüssigkeit geht, so entsteht in 
demselben eine chemische Zerlegung. Die mechanische Ar- 
beit, welche der Strom zur Hervorbringung dieser Zerlegung 
ausübt, ist in der Hinsicht, wovon hier die Rede ist, ganz 
gleichartig mit der mechanischen Arbeit, welche in dem gal- 
vanischen Lichtbogen zur Zerstäubung der Polardrähte er- 
forderlich ist. In dem ersteren Falle ist es die chemische 
Attraktion zwischen verschiedenen Stoffen, und in dem letz- 
teren die Attraction zwischen Partikeln gleicher Art, die von 
dem Strome überwunden werden mufs, damit eine Zerthei- 
lung entstehen könne; diese Verschiedenheit zwischen den 
überwundenen Kräften in beiden Fällen kann aber keinen 
Einflufs haben auf die Rückwirkung der ausgeübten Arbeit 
auf den Strom selbst. Nun wissen wir mit Sicherheit, dafs 
die von dem Strome verrichtete chemische Zerlegungsarbeit 
die Stromstärke nicht auf solche Weise vermindert, dais sie 
den Leitungswiderstand vermehrt: denn diese chemische Ar- 
beit wird ganz compensirt von der bei der Zerlegung ent- 
stehenden Wirmeabsorption. Wir müssen daraus schliefsen, 
dafs die Zerstäubung der Polflächen in dem Lichtbogen in 
diesem Falle auch keinen Einflufs auf die Gröfse des Lei- 
tungswiderstandes hat. Gehen wir nun über zu den beiden 
erwähnten Fällen, bei denen Induction stattfindet, so finden 
 Poggendorff's Annal. B. 


wir, dafs die von dem Strome verrichtete Inductionsarbeit 
durch elektromotorische Kräfte compensirt wird und keines- 
Rn; -weges dadurch, dafs die Stromstärke durch eine Vermehrung 
des Widerstandes herabgesetzt wird. Da also in den mehr 
erwähnten drei Fällen die von dem Strome verrichtete me- 
a  chanische Arbeit nicht dadurch compensirt wird, dafs die 
Stromstärke durch eine Vermehrung des Widerstandes eine 
Verringerung erleidet, so müssen wir annehmen, dafs das 
Verhalten damit in dem vierten Falle ein und dasselbe ist, 
weil wir für das Gegentheil keinen triftigen Grund anzu- 
« führen vermögen. Hierzu kommt noch ein Grund, der nicht 
unberiicksichtigt bleiben darf. Aus einem anderen Theile 
der Elektricitätslehre') ist es bekannt, dafs die Zerbröcke- 
‚lung fester Körper, wie durch Brechen, Feilen, Schaben usw. 
. oft Elektricitätsentwickelung veranlafst. Dieses würde ohne 
Zweifel immer der Fall seyn, wenn es möglich wäre, die 
getrennten Theile so schnell von einander zu entfernen, dafs 
die vertheilten Elektricitätsarten keine Zeit erhielten, sich 
wieder zu vereinigen. Durch dieses alles wird man zu der 
Annahme gezwungen, dafs in dem galvanischen Lichibogen 
durch die mechanische Zertheilung der festen Pole eine elek- 
tromotorische Kraft entsteht, welche dem Hauptstrome einen 
Strom in umgekehrter Richtung entgegen schickt. 

Wir wollen nun zeigen, wie dieser Schlufssatz mit den 
‚angestellten Versuchen übereinstimmt. 

3. Wenn eine elektromotorische Kraft in dem Lichtbo- 
gen vorhanden ist, so mufs diese natürlich constant und un- 
veränderlich bleiben, so lange die elektromotorische Kraft 
der Säule, die Stromstärke und der Leitungswiderstand die- 
selben bleiben. Sie mufs daher unabhängig seyn von der 
Länge des Bogens, vorausgesetzt, dafs man, wenn der Bogen 
länger gemacht wird, von dem übrigen Widerstande in der 
Leitung so viel hinwegnimmt, dafs der ganze Leitungswider- 
_ stand des Stromes derselbe bleibt wie zuvor. Wenn also 
diese Bedingungen erfüllt sind, so ist die elektromotorische 
Kraft in dem Lichtbogen dieselbe, dieser mag an Länge grö- 
1) Riefs, Die Lehre | von der Reibungeclehtricitle, Thi. 2, S. 400, 
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fser oder kleiner seyn. Die fragliche Kraft sendet dem 
Hauptstrome einen Strom in umgekehrter Richtung entgegen 
und macht dadurch die totale Stromstärke geringer. Sie 
wirkt also zur Verminderung der Stromstärke auf dieselbe 
Weise, wie ein eingefügter Leitungswiderstand. Dagegen 
ist klar, dafs der eigentliche Leitungswiderstand in dem Licht- 
bogen unter übrigens gleichen Verhältnissen mit der Länge 
desselben zunehmen mufs. Wenn man also den Wider- 
stand in dem Lichtbogen mifst, so findet man, dafs dieser 
aus zwei Theilen besteht, von denen der eine unabhängig 
ist von der Länge des Bogens, und der andere mit derselben 
wächst. Bezeichnet man den ersten Widerstand mit a und 
den eigentlichen Widerstand in einem Lichtbogen von der 
Länge eines Scalentheiles mit b,, so ist der ganze gemessene 
Widerstand in einem Lichtbogen von dieser Lange =a-+b,. 
Hat der Lichtbogen eine Länge von 2 Scalentheilen und der 
mittlere Widerstand in jeder derselben wird b, genannt, 
so ist der ganze Widerstand in diesem Bogen = a + 2b,. 
In einem Bogen von der Länge von 3 Scalentheilen ist der 
ganze Widerstand—=a-+3b, usw. Die nachstehenden Ver- 
suche zeigen, dafs a einen ganz bedeutenden Werth hat, 
und dafs b,, b,, b, usw. gleich grofs sind. 

Die angewendete Säule war von Bunsen’s Construction 
mit Salpetersäure um die Kohle. Als Rheostat wurde ein 
hölzerner Kasten von parallelepipedischer Form, inwendig 
mit Asphalt überzogen, angewendet. Dieser Kasten war 


440 Millimeter lang, 148 Millimeter breit und eben so tief a 


und zum Theil mit einer Kupfervitriollösung gefüllt. In 
dem Kasten standen zwei kupferne Bleche von gleicher 
Breite mit dem Kasten und hinabreichend bis auf den Bo- 
den desselben. Das eine dieser kupfernen Bleche war be- 

festigt und also während der Versuche stillstehend; das an- 
dere dagegen konnte parallel mit sich selbst verschoben wer- 
den, und die Entfernung zwischen beiden wurde abgelesen 


an den oberen Kanten des Kastens, die zu diesem Zwecke _ 


graduirt waren. Der Strom kam durch das eine Blech in 
die Lösung und ging durch das andere hinaus. Um den 
38 * 
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Einflufs der Polarisation auf die Genauigkeit der Messungen 
zu vermeiden, war immer ein gröfserer oder kleinerer Theil 
des Rheostaten in die Stromleitung eingesetzt. Der Strom 
wurde mit einer Tangentenbussole gemessen, und konnte mit 
einem Commutator umgekehrt werden. Da bei diesen Ver- 
suchen nur Ströme von bedeutender Stärke anwendbar wa- 
ren, so konnten Metalldrähte nicht als Rheostat angewendet 
werden, weil diese stark erhitzt worden wären und dadurch 
ihren Leitungswiderstand verändert haben würden. 

Die Polspitzen, zwischen denen der Lichtbogen gebildet 
wurde, waren in Foucault’s neuen Apparat für constantes 
elektrisches Licht eingesetzt. Doch wurde der Apparat bei 
den meisten Versuchen nur als Polhalter angewendet, und 
die bestimmte Entfernung zwischen den Spitzen wurde be- 
wirkt durch die Verschiebung der einen Polspitze mit der 
Hand'). 

Der Apparat war während der Versuche in die zu dem- 
selben gehörende Laterne gestellt. Die Länge des Lichtbo- 
gens wurde nicht direct durch Messung der Entfernung zwi- 
schen den Spitzen bestimmt, sondern es wurde mit Beihülfe 
einer in die Laterne eingesetzten Glaslinse von dem Bogen ein 
vergröfsertes Bild genommen, welches auf eine an der entge- 
gengesetzten Wand des Zimmers aufgestellten Scala projicirt 
wurde. Die Entfernung zwischen den parallelen Theilungs- 
linien der Scala war 10 Millimeter. Die Glaslinse vergrö- 
fserte 25mal. Jeder Theil der Scala entsprach also einer 
Länge des Lichtbogens von ungefähr 0,4 Millimeter. Um 
das Bild des Lichtbogens recht deutlich zu machen, wurde 
der gröfste Theil des Tageslichtes aus dem Arbeitszimmer 
ausgeschlossen. 


1) Der Professor an dem Carolinischeu Medico-Chirurgischen Institut, Heir 
Dr. Stenberg, welcher an allen diesen Experimenten theilgenommen 
hat, bestimmte durch die Versetzung der Polspitzen die Länge des Licht- 
bogens, während ich an der Tangentenbussole die Stromstärke ablas, 
Ich benutze diese Gelegenheit dem Prof. Stenberg hierfür meinen auf- 
richtigen Dank. darzubringen. 
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Versachsreihe 1. 


4. Die Säule bestand aus 76 Elementen, die Polspitzen 
aus harter Kohle, dem Aeufsern nach von derselben Art, 


welche zu Säulenkohlen anzewendet werden. Wenn nur 


0,6 Zoll von dem Rheostaten in die Leitung eingeschaltet, 
und die Kohlenspitzen in Contact waren, so betrug der Aus- 
schlag der Tangentenbussole = 63° 30, und wenn 8,4 Zoll 
eingefügt waren, 51°5'. Hieraus findet man, dafs der Wi- 
derstand (M), aufserhalb des Rheostaten, 11,994 Wider- 
standseinheiten betrug. Nach Beendigung der Versuchs- 
reihe zeigte die Tangentenbussole in dem ersteren Falle 64° 
und in dem letzteren 52° 10°. Hieraus erhält man M= 12,577. 
Im Mittel war also während dieser Reihe M = 15,285 Wi- 
derstandseinheiten. 

Versuch 1. Als ein Lichtbogen von der Länge von 
5 Scalentheilen gebildet und von dem Rheostaten 0,6 Zoll 
in die Leitung eingeschaltet war, so betrug die Stromstärke 
= Tg51°5. Als darauf die Kohlenspitzen in Contact ge- 
stellt und hart aneinander gedrückt wurden, mufsten 8,4 Zoll 
von dem Rheostaten in die Leitung eingefügt werden, um 
die Tangentenbussole auf den erwähnten Ausschlagswinkel zu 
bringen. Der totale Widerstand in diesem Lichtbogen war 
also 8,4 — 0,6=7,8 Widerstandseinheiten. Bei gleicher 
Stromstärke ergaben sich für Lichtbogen von geringerer 
Länge folgende Resultate: 


Länge des Bogens = 4 Scalentheile; Wider stand desselben = 7,6. 


do. =3 do. do. == 7,8. 
do == 2 do, do, =7,l. 
do. =1 do = 6,9. 


Man erhält also: a+5b,—=7,8; a+-4b,=7,6; a+3b, 
13; a+2b,=7,1 und a+b,=6,9. Für jede Ver- 
mehrung eines Scalentheiles in der Länge des Bogens wird 
also der Widerstand um 0,2 Widerstandseinheiten vergrö- 
fsert. Hieraus kann man schliefsen, dafs b, =b,=b,=b, 
—=b, und a=6,7. 

Die elektromoterische Kraft, welche in dem Lichtbogen 
entsteht, vermindert also die Stromstärke eben so viel, wie 
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ein eingeschalteter Widerstand von 6,7 Widerstandseinheiten. 
Hieraus läfst sich die Gröfse dieser Gegenkraft, ausgedrückt 
in der elektromotorischen Kraft der Säule, leicht berechnen. 
Bezeichnet man diese letztere mit E und die elektromoto- 
rische Kraft in dem Lichtbogen mit D, so hat man: 
E D 
12,285 + 5,4 = 20,685 

hieraus erhält man D = 0,3239 E. 

Versuch 2. Als der Widerstand M bis auf 14,176 
Widerstandseinheiten vergröfsert worden, und 11,0 Wider- 
standseinheiten des Rheostaten in die Leitung eingeschaltet 
waren, war die Stromstärke = Tg. 45° 30. Bei dieser Strom- 
stärke ergaben sich folgende Resultate: 

Länge des Bogens = 3 Scalentheile; Widerstand desselben = 10,4. 

do. =?2 do. do. = 98. 
do. =] do. do. == 92. 

Für diese Stromstärke hat man also; a+ 3b = 10,4; 
a+?2b==9,8 und a+b=9,2; woraus a=8,6 und b=0,6. 

Berechnet man hiernach D auf dieselbe Weise, wie bei 
dem vorhergehenden Versuche, so ergiebt sich: 

D= 0,3416 E. 

Versuch 3. Bei diesem Versuch wurde M = 21,29 
Widerstandseinheiten gemacht. Als aufserdem 13,5 Zoll von 
dem Rheostaten eingeschaltet wurden, zeigte im Mittel die 
Tagentenbussole 36° 22. 13,5 Zoll war die ganze Länge des 
Rheostaten, so dafs, mit Beibehaltung des erwähnten Wer- 
thes für M, die Stromstärke mit Hülfe des Rheostaten nicht 
geringer gemacht werden konnte. Als die Länge’ des Licht- 
bogens 2 Scalentheile betrug, war der Ausschlag der Tan- 
gentenbussole 33° 40. Hieraus läfst sich der Widerstand 
in dem Lichtbogen leicht berechnen. Man erhält nämlich: 

Länge des Bogens = 2 Scalentheile; Widerstand desselben = 16,66 

do. =] do. do. == 14,76. 
Man erhält also, da die Stromstärke ist = Tg. 33° 40, 
. a+2b=16,66 und a-+-b=14,76; wonach a = 12,86 und 
b=1,9. 

Hieraus ergiebt sich auf dieselbe Weise, wie bei dem 

ersten Versuche: D = 0,3336 E. 
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5. Aus den vorstehenden Versuchen ergiebt sich, dafs die 
elektromotorische Kraft (D) in dem Lichtbogen unabhängig 
ist von der Stärke des Stromes, und dafs der eigentliche 
Leitungswiderstand, des Lichtbogens proportional ist seiner — 
Länge, und wächst, wenn die Stromstärke abnimmt. 

Dafs D unabhängig ist von der Stromstärke, erscheint 


vielleicht beim ersten Ansehen unerwartet; bei naherem 


Nachdenken aber findet man doch, dafs dieses mit andren 
Eigenschaften des galvanischen Stromes, die hiermit in n- __ 
her Verbindung stehen, vollkommen übereinstimmt. Die Be. 
mechanische Arbeit, welche der Strom zur Zerreifsung der _ 
Polspitzen ausiibt, wird gemessen durch die Verminderung 


der von dem Strome erregten totalen Wärmemenge, welche __ 


aus der von dem Zerreifsen verursachten elektromotorischen | 
Kraft D entsteht. Ist E die elektromotorische Kraft und L 
der Widerstand bei einer gewissen Stromstärke, wenn kein 


Lichtbogen gebildet wird, so drückt 2 die Stromstärke und 


= die ganze von dem Strome hervorgebrachte Wärmemenge __ 


aus. Wird dagegen ein Lichtbogen gebildet und L drückt 


fortwährend den ganzen Widerstand aus, so ist — 2 die Er 


Stromstärke und 


von dem Strome im Lichtbogen verrichtete Arbeit hat also 
als Aequivalent den Unterschied zwischen diesen beiden 


Wärmemengen, oder DY = 2% D, Ist der Wi- 
derstand L’ und folglich die Stromstärke eine andere, o 
wird dasselbe Aequivalent o> D, Benennt man die a 


mechanische Arbeit in dem ersteren Falle A und in dem 
letzteren A’, so hat man also A: A’ =L’': L. Die Wider- 
stände L' und L sind aber den Stromstärken umgekehrt 
proportional. Hieraus folgt also endlich, dafs die von dm 


Strome in dem Lichtbogen verrichtete Arbeit proportional al 
ist der Stromstärke, so lange die elektromotorische Kraft _ 


der Säule constant bleibt. - Dene = 


die erzeugte Warmemenge. Die 


4,176 
V ider- 
haltet 
J 
ytrom- 


_ die mechanische Arbeit, welche der Strom zu der Wärme- 
verrichtet. Die erzeugte Warme ist proportional 


mit E. 


2: und also, wenn E constant ist, proportional der 
Stromstärke. Diese Gleichheit zwischen den beiden Fällen 
_ würde, wie leicht einzusehen, nicht stattfinden, wenn nicht 


D von der Stromstärke unabhängig wäre. 


adh Versuchsreihe 22 

6. Diese Versuchsreihe wurde angestellt um zu erfor- 
schen, ob und auf welche Weise D abhängig seyn könnte 
von der elektromotorischen Kraft der Säule. Daher wur- 
den die Versuche mit einer verschiedenen Anzahl von Ele- 
menten angestellt. Da zu diesen Versuchen neue Kohlen- 
spitzen eingesetzt wurden, welche vielleicht rücksichtlich der 
Härte und übrigen Eigenschaften verschieden waren von 
den zuvor angewendeten, und da überdiefs die Kupfervi- 
triollösung in dem Rheostaten in den Tagen, die zwischen 
den beiden Reihen verflossen, sich verändert haben konnte, 
so kann man diese nicht als mit einander vergleichbar an- 
sehen. 

Versuch 4. Die Säule bestand aus 79 Elementen. 
Als 0,6 Zoll von dem Rheostaten in die Leitung eingeschal- 
tet war und die Kohlenspitzen hart an einander gedrückt 
wurden, so dafs der Contact zwischen denselben vollstän- 
dig war, betrug der Ausschlag der Tangentenbussole 60° 35’. 
Als 13,5 Rheostat-Einheiten (Zoll) in die Leitung einge- 
schaltet wurden, war der Ausschlag 42° 55. Hieraus kann 
man berechnen, dafs der totale Widerstand aufserhalb des 
Rheostaten oder M 13,62 Widerstands-Einheiten betrug. 
Nimmt man als Einheit die elektromotorische Kraft, welche 
für den Widerstand 1 einen Ausschlag von 45° an der 
Tangentenbussole verursacht, so wird die elektromotorische 
Kraft der Säule oder E = 25,22. . 

Als 0,6 Zoll des Rheostaten in die Leitung eingeschal- 
tet und der Lichtbogen 4 Scalentheile lang war, blieb die 

ee auf 48° 5’ stehen. Als darauf 9,0 Zoll 


54 


. 
Ri: 
a 
| 
= 


rfor- 
nnte 
wur- 
Ele- 
hlen- 
ı der 
von 
fervi- 
schen 
ynnte, 
r an- 


»pten. 
schal- 
rückt 
Istän- 
35’. 
einge- 
kann 
lb des 
etrug. 
velche 
n der 
rische 


sschal- 
eb die 
Zoll 


des Rheostaten. eingeschaltet ind die Kohlenspitzen zum 
Contaet zusammengedrückt wurden, ergab sich die gleiche 
Gradzahl. Der Widerstand in einem Lichtbogen von der 
Länge von 4 Scalentheilen war also —=8,4. 

Mit Beibehaltung der gleichen Stromstärke ergaben sich 
für kürzere Bogen folgende Resultate: 


Länge des Bogens = 3 Scalentheile; Widerstand desselben = 7,8 
FIAT do. =1 do. do. = 6,6. 


Hieraus ergiebt sich: a = 6,0 und b = 0,6. 
Wird hiernach D auf dieselbe Weise wie zuvor be- 
rechnet nach der Gleichung 


13,62 + 9,0 = 2,62 2,62 - 60=1 662’ 

so ergiebt sich: 
D = 0,2652 x E = 6,690. I 


Versuch 5. Von der Säule wurden 24 Elemente fort- _ 
genommen, so dafs diese nur aus 55 derselben bestand. 
Als von dem Rheostaten 0,6 Zoll in die Leitung eingeschal- 
tet und die Kohlenspitzen in Contact waren, blieb die N- 
del der Tangentenbussole auf 63° 32 stehen, und, als 185 9 
Zoll eingeschaltet waren, auf 35° 59. Hieraus lafst ich 
berechnen, dafs der ganze Widerstand aufserhalb des Rheo- 
staten oder M—= 8,104 und E' = 17,483 betrug. Be 

Als 0,6 Zoll des Rheostaten in die Stromleitung einge- 
schaltet und die Länge des Lichtbogens 2 Scalentheile war, 
zeigte die Tangentenbussole 13° 20’, und nachdem 10,2 Zoll 
in die Leitung eingeschaltet und die Kohlenspitzen in Con- 
tact gebracht waren, ergab sich die gleiche GradZähl. Hir- 
aus erhält man: 


Länge des Bogens = 2 Scalentheile; Widerstard desselben = 9,6; 
und bei gleicher Stromstärke: 
Länge des Bogens = 1 Scalentheil; Widerstand desselben = 8,4. 
Man hat also jetzt: a=17,2 und b=1,2. 


Berechnet man hiernach D auf gleiche Weise wie zuvor, 
so ergiebt sich: 
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Diese beiden Versuche‘ führen also zu dem Resultate, 
dafs D auch unabhängig ist von der elektromotorischen Kraft 
der Säule. Der Unterschied zwischen 6,877 und 6,690 
kann nämlich als Beobachtungsfehler angesehen werden. 


Versuchsreihe 3. 


7. Bei dieser Reihe wurde Eisen zu den Polspitzen 
angewendet. Hierbei geschah es, dafs die Spitzen sich stark 
oxydirten, wodurch die Leitung im Bogen schlechter wurde 
und die Stromstärke sank,‘ so dafs .es schwer war, ein 
genaues und zuverlässiges Maafs für den Widerstand des 
Lichtbogens zu erhalten. Zwischen zwei aufeinander folgen- 
den Beobachtungen mufste das Oxyd mit einer Feile fort- 
geschafft werden. 

Nachstehende Zahlen ergaben sich, ehe noch ein dickerer 
Oxydüberzug sich zu bilden Zeit gehabt hatte. : 


Versuch 6. Die Stromstärke war =Tg.54°15. 
_ Lange des Lichtbogens == 4 Scalentheile; Widerstand desselben = 3, “a 


do. == 8 do. do. = 3,1. 
do. == do. do. =28. 
do. == | do. do. = 2,45. 


Versuch 7. Die Stromstärke = Tg. 56° 25. 
Länge des Lichtbogens = 4 Scalentheile; Widerstand desselben = 3,3. 
do, |] do. do. == 2,4. 
Die Säule bestand bei diesen beiden Versuchen aus 50 
Bunsen’schen Elementen. 


Bei Reihe wurden wiederum 
wendet, doch von einer anderen Art als zuvor. Der he 
_ ostat wurde geleert, gereinigt und darauf mit einer Lösung 

von Kupfervitriol gefüllt. 

Versuch 8. Die Säule bestand aus 77 Elementen. Als 
0,6 vom Rheostaten in die Leitung eingeschaltet waren, 
stand die Magnetnadel im Mittel auf 63° 43', und als darauf 
13 Rheostat-Einheiten eingeschaltet wurden, auf 43° 53. 


fides 
4 
> 
| 
: 


nur 0,6 vom stniinin ten in der Leitung befindlich waren 
und die Linge des Bogens = 4 Scalentheile betrug, ergab 
sich der Widerstand desselben = 6,7. 
Bei gleicher Stromstärke ergab sich aufserdem: 
Länge. des Bogens = 3 Scalentheile ; Widerstand desselben = 6,2. 
do. =2 do. do. _= 5,9. 
do. =1 do. do, =5,4. 
Versuch 9. Bei diesem Versuch wurden 20 Elemente 
fortgenommen, so dafs die Säule nur aus 57 derselben be- 
stand. Als 0,6 vom Rheostaten in der Leitung befindlich, 


war der Ausschlag an der Tangentenbussole 62" 6, und als e: 


13 Rheostat-Einheiten eingeschaltet worden, 37° 44. Hieraus 
ergiebt sich: M’ = 8,425 und E= 15,91. Als 0,6 vom 
Rheostaten in der Leitung waren, ergab sich folgendes Re- _ 
sultat: 

Länge des Bogens =2 Scalentheile; Widerstand desselben = 8,9. 
und bei gleicher Stromstärke 

Länge des Bogens = 1 Scalentheil; Widerstand desselben = 8,1. 

Aus dem Versuche No. 8 ergiebt sich: D = 0,279 
x E = 6,34, und aus No. 9: D= 0,407 x E = 6,48. Diese 
Reihe führt also zu demselben Resultate, wie die Versuchs- 
reihe 2, d.h. dafs D unabhängig ist von der elektromotori- 
schen Kraft der Säule. 


Versuchsreihe 5. 


8. Die Gröfse der Wärmeentwicklung in dem galvani- u 


schen Lichtbogen beruht auf der Stärke des Stromes und dem 
Widerstande des Bogens und ist dem letzteren proportional. 
Da nun der wirkliche Widerstand nicht gröfser ist als die 
vorhergehenden Versuche an die Hand geben, und er nur 


einen kleineren Bruchtheil von demjenigen beträgt, ws mn = 
bisher angenommen hat, so könnte man vielleicht in Zweifel _ 


ziehen, ob dieser Widerstand hinlänglich grofs sey, um die ; 


Entstehung der hohen Temperatur zu erklären, welche in a 


dem Lichtbogen stattfindet. Um dieses zu untersuchen, wur- 
den folgende Versuche angestellt. 
- Der bei meinen vorhergehenden Versuchen über die 
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galvanische Ausdehnung angewendete Platindraht (1150 Mil- 
limeter lang und 0,542 Millimeter im Durchmesser) hielt sich 
diesen Versuchen gemäfs, bei einer constanten Verlangerung 
_ von 138 Scalentheilen, wenn ein Strom durch denselben 
ging, dessen Stärke = Tg. 43° 21’ war. In der ersten Se- 
kunde nach dem Aufhören des Stromes erkaltete der Draht, 
so dafs er sich um 12,94 Scalentheilen verkürzte, was fast 
ganz genau 7 Temperaturgraden entspricht. Da ein Strom 
von der erwähnten Stärke den Drath bei einer constanten 
Verlängerung zu halten vermochte, so mufste also dieser 
‘Strom eine Temperaturerhöhung in dem Drahte von 7 Gra- 
den in jeder Secunde bewirken, was einer Wärmeentwicke- 
lung von 1,27 Wärmeeinheiten entspricht, wenn das Gramm 
als Gewichts-Einheit genommen wird. Der Widerstand 
dieses Drathes wurde nun mit dem in den obigen Versuchen 
§ und 9 angewendeten Rheostaten gemessen und dabei ge- 
funden, dafs derselbe 0,35 Widerstands-Einheiten betrug, 
also etwas weniger, als der eines Lichtbogens von der Länge 
eines Scalentheiles (0,4 Millimeter) in dem Versuche No. 8. 
Bei diesem Versuche, bei welchem die Stromstärke bedeu- 
__. tend gröfser war als bei dem erwähnten Versuche bei der gal- 
 vanischen Ausdehnung, wurden also mehr denn 1,27 Wärme- 
Einheiten in jedem Scalentheile des Lichtbogens während 
1 Secunde entwickelt. Diese Wärmemenge (1,27 Wärme- 
Einheiten) ist hinreichend, um die Temperatur in einem 
Stücke des Platindrahtes von der Länge von 0,4 Millimeter 
auf mehr denn 2000 Grad zu erhöhen, falls solches gesche- 
hen könnte, ohne dafs der Draht schmelze oder in Gas ver- 
wandelt würde. Man sieht hieraus, dafs der Widerstand, 
welcher, dem Vorhergehenden gemäfs, wirklich in dem Licht- 
bogen vorhanden ist, hinreicht, um die Entstehung der ho- 
hen Temperatur, die dort stattfindet, zu erklären. 
9. Wenn Kohlenspitzen angewendet wurden zu der 
Bildung des Lichtbogens, hielt die Stromstärke sich nicht 
constant während einer längeren Zeit, sondern veränderte 


Versuchsreihe 6. 
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sich nach kurzen Zwischenzeiten. Dieses wurde dadurch 
verursacht, dafs der Eichtbogen sich nicht ruhig verhielt, 
sondern auf den Kohlenspitzen von einem Punkte 21m an- 
dern überging, und dieses Versetzen war oft von einem 
Laute begleitet, der einem Knistern glich. Die Magnetnadel 
der Tangentenbussole kam hierdurch in Bewegung, wodurch 
das Ablesen erschwert wurde. Daher konnte es oft ge- 
schehen, dafs zu einer einzigen Beobachtung eine ziemlich 
lange Zeit erforderlich war, weil man mit dem Ablesen war- 
ten mufste, bis die Nadel ruhig wurde. Der Versuch wurde 
mit mehreren Kohlenarten angestellt; doch alle zeigten mehr 
oder weniger diese Unbequemlichkeit, welche aber gänzlich 
verschwand, als statt der Kohlenspitzen ein paar dicke 
kupferne Drähte angewendet wurden. Nun wurde die 
Stromstärke constant und nur in dem Maafse verringert, als 
die Entfernung zwischen den \upfernen Drähten vergröfsert 
wurde. Die nachstehenden Bestimmungen liefern das Re- 
sultat der mit den kupfernen Drähten angestellten Versuche. 

Versuch 10. Die Säule bestand aus 76 Bunsen’- 
schen Elementen. Als 4 Zoll des Rheostaten eingeschaltet 
waren, stand die Tangentenbussole im Mittel auf 54° 15), 
und als 13 Zoll eingefügt waren, auf 40° 50. Hieraus be- 
rechnet sich: M = 10,82 und E = 20,58. Als man darauf 
0,7 des Rheostaten in die Leitung eingeschaltet und einen 
Lichtbogen von 6 Scalentheilen bildete, blieb die Magnetna- 
del auf 53° stehen. Bei dieser Stromstärke ergaben sich 
folgende Resultate: 

Länge des Bogens = 6 Scalentheile; Widerstand desselben = 4,2 


ae do, =4 do. TR do. = 4,0. 
do, =2 do do 
do. =] do. 2 do. = 3,6. 


Hieraus ergiebt sich: a = 3,4 und b= 0,1. 
Wird hieraus die elektromotorische Kraft D berechnet, 
so erhält man: TEE 
15,72 
Versuch 11. Von der Säule wurden 20 Elemente 
fortgenommen, so dafs nur 56 in Thätigkeit waren, Als 
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4 Zoll des Rheostaten in die Leitung eingeschaltet waren, 

so war die Stromstärke = Tg. 52°29’, und als 13 Zoll ein- 

gesetzt waren, = Tg.35° 42’. Hieraus ergiebt sich M' = 7,08 
und E' = 14,43. 

Als 1,4 Zoll des Rheostaten den Widerstand bildeten, 
und der Lichtbogen 6 Scalentheile lang war, zeigte die 
_ Magnetnadel 44°30. Mit dieser Stromstärke ergaben sich 
folgende Resultate: 


Länge des Bogens = 6 Scalentheile: Widerstand desselben = 6,2 
do. do. do, =5,9 
do. do, do. =56. 


Hieraus ergiebt sich: a=5,3 und 6=0,15. 
Wird hieraus die elektromotorische Kraft D berechnet, 
so ergiebt sich dieselbe: 


58E 
D = = 


Da 4,45 und 5,21 innerhalb der Gränzen der möglichen 

 Beobachtungsfehler einander gleich sind, so ergiebt sich auch 
aus dieser Versuchsreihe, dafs D von der elektromotorischen 
Kraft der Säule unabhängig ist. 

10. Aus dem Obigen folgt, dafs D geringer ist, wenn 

zu den Polspitzen Kupfer angewendet wird, als wenn die- 


_ darauf beruhen, dafs das Kupfer sich vor dem Zerreifsen 
in einem geschmolzenen oder halbgeschmolzenen Zustande 
befindet, in Folge dessen die mechanische Arbeit, welche 
der Strom bei dem Zerreifsen ausübt, geringer wird. Es 
wurden auch mit Kohlen von sehr loser Beschaffenheit ei- 
_nige Versuche angestellt; bei diesen aber waren keine voll- 
kommen constante Resultate zu erhalten, weshalb ich die- 
selben der Mittheilung nicht für werth erachtet habe, In- 
zwischen zeigten doch diese Versuche, dafs D bei den locke- 
ren Kohlensorten kleiner war als bei den harten. Die Ver- 
suche, welche mit Zinn gemacht wurden, ergaben ebenfalls 
fir D einen geringeren Werth; die mit diesem Metalle er- 
_ haltenen Resultate waren aber unsicher, weil das in Menge 


selben aus fester und harter Kohle bestehen. Dieses dürfte 
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gebildete Zinnoxyd die Ruhe des Lichtbogens störte und 
Schwankungen in der Stromstärke veranlafste. 

Da die beiden Polspitzen eine verschiedene Temperatur 
haben, so wäre es wohl möglich, dafs eine thermo- elektri- 
sche Kraft in dem Lichtbogen thätig wäre. Ueberdiefs wird 
wahrscheinlich die in der Luft befindliche Feuchtigkeit von 
dem galvanischen Strome zerlegt, und wenn dig Zerlegungs- 
producte, Wasserstoff und Sauerstoff, auf die Polspitzen 
niedergeschlagen werden, würde daraus ein Polarisations- 
strom in umgekehrter Richtung gegen den Hauptstrom ent- 
stehen. Wenn’aber auch diese beiden Elektricitätsquellen 
im Lichtbogen vorhanden sind, so können doch beide zusam- 
men nur einen unbedeutenden Bruchtheil der oben gefun- 
denen elektromotorischen Kraft D ausmachen, selbst wenn 
man voraussetzt, dafs die Polarisation ihr Maximum der 
Stärke erreicht. Um alle Polarisation zu entfernen, müfs- 
ten die Versuche in einem luftleeren Raume angestellt wer- 
den oder in einem Gase, welches von dem Strome nicht 
zerlegt wird. 


tat 


Vill. Neue Theorie der elektrischen Erschei- 
nungen; von W. Hankel; 
Rings den Berichten d. K. Sachs. Gesellsch. d. Wissenschaften 1866, 


ad (Fortsetzung von Ann. Bd, 126, S. 466.) 


| n den Berichten der math.-phys. Classe der Gesellschaft 
für 1865 S. 30 ff habe ich mich bereits in der Kürze über 
die Art und Weise, wie zufolge der von mir aufgestellten 
neuen Theorie der elektrischen Erscheinungen die Induc- 
tionsströme entstehen, ausgesprochen; ich werde jetzt die 
an jenem Orte gegebenen allgemeinen Grundlagen weiter 
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verfolgen, und daraus ebenso, wie diefs in der Elektrosta- 
tik und Elektrodynamik geschehen, auch für die Inductions- 
_wirkungen der elektrischen Ströme die mathematischen Ge- 
‚setze herleiten. 

Wenn eine galvanische Kette geschlossen wird, so be- 
‚darf der Strom wegen der in seiner Bahn gelegenen Wi- 
_ derstände eipe gewisse Zeit, um das den gegebenen Ver- 
‚hältnissen der elektromotorischen Kräfte und Widerstände 
entsprechende Maximum seiner Intensität zu erreichen. 
Während dieses allmähligen Anwachsens des Stromes brei- 
ten sich die von ihm ausgehenden Schwingungen in den 
umgebenden Raum aus, und besitzen, wenn der Strom eine 
constante Intensität angenommen hat, an jeder Stelle des 
Raumes eine bestimmte Gröfse, die sich nach den in der 

* früheren Mittheilung gegebenen Erérterungen berechnen läfst. 
; Es sey ds ein Element des stromführenden Leiters, dessen $ 
Halbmesser wir ebenso wie früher =1 annehmen, und w 
die auf seinem Umfange vorhandene, als Maafs der Intensi- 
tät dienende Tangentialgeschwindigkeit: so ist (nach S. 24 
der Berichte von 1865) die von ds an einem Punkt (r, ¢) 


des umgebenden Raumes übertragene Geschwindigkeit =; 


sing, wenn r den Abstand des betrachteten Punktes von 
der Mitte des Elementes ds, und g den Winkel bedeutet, 
welchen die von (r, g) nach der Mitte des Elementes ds 
bildet. 

Ueber diesen Punkt (r, 9) sind nun aber alle von ds 
während des Anwachsens der Stromes von Null bis w aus- 
gesandten Schwingungen hinweggegangen, und haben auf 
den in ihm befindlichen Aether ihre Wirkungen ausgeübt; 
unter geeigneten Umständen werden durch dieselben selbst- 
ständige Schwingungen (Inductionsströme) entstehen können. 
Es tritt uns daher zuerst die Aufgabe entgegen, die Summe 
aller während des Anwachsens eines Stromes von Null bis ® 
auf den in einem Punkte seiner Umgebung befindlichen 
Aether ausgeübten Wirkungen zu berechnen. 


Wir beginnen mit dem einfachsten Kalle, wo p= 90" 
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ist, der betrachtete Punkt B (Fig. 1) also auf der in 
der Mitte A von ds errichteten Senkrechten im Abstande 


ter 1 sinn Fig. 1. EM 
py 


AB=r liegt. Es handelt sich nun darum, die Summen 
der Wirkungen zu finden, welche ein in ds (in A) entste- 
hender Strom, dessen Schwingungen um das Element ds 
oder die Linie AD als Axe erfolgen, während seines An- 
wachsens von Null bis zur Intensität & im Punkte B er- 
zeugt hat. Wir werden offenbar dieselbe Summe der Wir- 
kungen erzielen, enn wir den Strom in ds bereits zu dem 
constanten Werthe » angewachsen denken, und den Punkt 
B zuerst in unendlichem Abstande auf der Linie AB anneh- 
men, dann aber auf derselben bis zum Abstande AB=r 
heranrücken; bei dieser Bewegung des Punktes gehen näm- 


lich alle Zwischenstufen der Intensität von Null bis = wie 


solche schliefslich in B statt hat, tiber ihn hinweg, ebenso 
als wenn der Punkt in B geruht hätte, und in ds ein Strom 
von Null bis ® angewachsen wire. 

Während r den Abstand AB bedeutet, sey o der ver- 
änderliche Abstand AC, in welchem sich der betrachtete 
Punkt bei seiner Annäherung successive befindet. Im Ab- 


stande go ist die Wirkung des constanten Stromes ge um 


nun die Summe aller vom Strome auf dem Wege von o =» 
bis o=r ausgeübten Wirkungen zu erhalten, ist jener Aus- 
druck mit do zu multipliciren und von oe=w» bis o=r 
zu integriren, was den Werth — — giebt. 


Liegt der betrachtete Punkt nicht auf der Linie AC, 
sondern in E (Fig. 1), wo die Linie AE mit AD den 
Winkel 9 bildet: so führt eine ähnliche Rechnung zu 

Poggendorfi’s Annal. Bd, CXX XI. 39 


60% 
sta- a 
ns- 
Ge- 
be- 
Wi- 3 
inde 
hen. 3 
prei- 
den 
eine 
des 
der 
lafst. 
sssen 
nd w 
tensi- 
S. 24 
r, g) 
> 
oa 
4, “ 
m 


_ dr, so ist die dieser Aenderung entsprechende Wirkung —; 


| 


dem Werthe der gesammten Einwirkungen, welche der in A 
von Null bis w anwachsende Strom auf den Punkt E aus- 
geübt hat. Wir denken uns den Punkt E auf einer mit 
AC parallelen Linie DF bis ins Unendliche fortgerückt, und 
führen ihn dann auf derselben‘) wieder nach E, während in 
ds (in A) der constante Strom w besteht. Ist F der veränder- 
liche Ort des Punktes auf der Linie DF, so wird die von 


jenem Strome in F ausgeübte Wirkung durch 7, sinD AF 
ausgedrückt. Bezeichnen wir den Abstand der beiden Pa- 
rallelen DF und AC, mit «, den Abstand DF, wie zuvor, 


mit 0; so ist AF? = + 0°, sin DAP em und IF 
sin DAF = —“® _, Dieser letztere Ausdruck ist nun 


(a? + 9)? 
mit do zu multipliciren und von p=@ bis o=DE=r 
sing, wenn r den Abstand AE bedeutet, zu integriren. Es 


ergiebt sich derselbe Werth wie zuvor, nämlich — —. 


Ist also bei einer beliebigen Lage des betrachteten Punk- 
tes r sein Abstand von dem Elemente ds, so beträgt die 
Summe der Wirkungen eines in ds von Null bis w wach- 
senden Stromes auf den in jenem Punkte vorhandenen 
Aether — =. 

Aus diesem Ausdruck läfst sich durch Differentiation der 
Betrag der Wirkung herleiten, welche in jenem Punkte 
durch einen unendlich kleinen Zuwachs der Stromstärke 
oder durch irgend eine unendlich kleine Ortsveränderung 
des Punktes hervorgebracht wird. Aendert sich die Strom- 
stärke um do, so erhalten wir die dadurch erzeugte Wir- 
kung = “; erleidet der Abstand r eine Aenderung um 


wdr, 


a. Induction durch Veränderung der Stromstärke. 


Wenn die von einem Strome ausgehenden Schwingun- 


gen Inductionsströme erzeugen sollen, so müssen dieselben, 


1) Die Richtung der Bewegung ist ebenso wie zuvor parallel den Ebenen, 
in welchen die von ds ausgehenden Schwingungen erfolgen, zu nehmen. 
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wie bereits im Eingange bemerkt, auf einen Leiter treffen, 
in welchem sie selbstständige Schwingungen hervorrufen 
können. 

Wir wollen zunächst, ähnlich wie in der Elektrodyna- 
mik, den einfachsten Fall betrachten, wo das Strom- und 
Leiterelement, ds und ds’, einander parallel sind, und auf 
der Verbindungslinie ihrer Mitten senkrecht stehen. Legen 
wir durch die Mitten beider Elemente senkrecht auf ihre 
Richtung Querschnitte, so liegen dieselben in einer Ebene: 
es sey O (Fig. 2) der Querschnitt des stromführenden und 


O’ der Querschnitt des andern Leiters. Wir nehmen, wie 
diefs auch früher geschehen, beide Querschnitte als Kreise 
vom Radius —=1, und denken uns den Leiter O' als eine 
hohle Röhre, deren Querschnitt eben durch den Kreis um 
0' dargestellt wird. Es sey ferner, ebenso wie früher, der 
Abstand 00'=r sehr beträchtlich gegen den Halbmesser 
der beiden Kreise, so dafs wir (vergl. $. 25 der Berichte 
für 1865) die von O ausgehenden Schwingungen während 
ihres Durchganges durch den Leiter O' als geradlinig und 
innerhalb des Kreises 0’ gleich stark betrachten können. 
Besitzen die Schwingungen um O die Richtung des der Fi- 
gur 2 beigezeichneten Pfeiles, so erfolgen auf die einzelnen 
Punkte des Querschnittes O' die Einwirkungen senkrecht 
gegen die Linie 00’, in der Richtung von unten nach oben. 
Die auf ein Element der Oberfläche, z. B. auf A ausgeübte 
Wirkung kann aber nicht vollständig zur Erzeugung einer 
39* 
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erst nach der Richtung der Tangente in A zerlegt werden. ‘oa 
4 Ist © der Winkel zwischen 00 und O' A, so wird die . 
Componente der Wirkung parallel der Tangente durch = 
Multiplication mit cos@ erhalten. a 
Man sieht sogleich, dafs die Wirkungen der von O aus- bi 
gehenden Schwingungen auf zwei gegen den verticalen Halb- H 
messer O'C symmetrisch gelegene Oberflächenelemente, wie Pr 
AB, gleiche und entgegengesetzte Rotationen des Aethers in ) 
dem Leiter O' hervorzubringen streben, und also beide bei &\ 
gleichzeitigem Vorhandenseyn sich aufheben; woraus folgt, ei 


dafs in dem ruhenden Elemente O0’ durch einen constanten 
Strom in O keine Induction, keine elektromotorische Kraft P 
werden kann' ). 


m 

2 ae _ 1) Oben wurde der Einfachheit wegen die Annahme gemacht, dafs der | 
x Fr Abstand r gegen den Halbmesser des Drahtes O' sehr grofs sey, und S 
dafs wir innerhalb seines Querschnittes die Wirkungen als constant be- el 


_ trachten können. Diese Annahme liegt allen bisherigen Untersuchungen 
über elektrodynamische Wirkungen und Inductionsströme zu Grunde, 
insoweit sie die Leiter als linear betrachten. 
: Es ist jedoch auch nicht schwierig den Beweis zu führen, dafs die 
oben ausgesprochene Folgerung, wonach ein constanter Strom in einem 
ruhenden Leiter keinen Inductionsstrom erzeugen kann, noch richtig 
bleibt, wenn wir die Drähte in grölsere Nähe bringen und die obige 
Vor x also nicht mehr zulässig ist. 


£ O (Fig. 3) sey der Querschnitt des stromfiihrenden , O' der Quer- 


Fig. 3. 
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Anders ist diefs aber, wenn der Strom in O seine In- 
tensität ändert, also z. B. dw wächst, dann trifft dieser Zu- 
wachs zuerst die linke Hälfte des Querschnittes 0’, und 
seine Wirkung auf jedes Oberflächenelement des linken 
Halbkreises wird erst später durch die gleichgrofse Wirkung 
auf das entsprechende Element der rechten Hälfte aufgeho- 
ben. Jede einzelne Wirkung auf ein Element der linken 
Hälfte besteht also so lange fort, bis das entsprechende Ele- 
ment der rechten Hälfte erreicht ist, oder bis die Schwin- 
gungen sich um die Strecke 2 cos © forgepflanzt haben. 

Nach dem Früheren ist nun die Summe der Wirkungen 


eines Zuwachses dw des Stromes auf einen um r entfernten 


Punkt = — -, im Punkte A erzeugt dieselbe eine elektro- 


motorische Kraft — és cos 9; ebenso grofs und in gleichem 


Sinne gerichtet ist dieselbe im Punkte D. Fassen wir die 
entsprechenden oberen und unteren Punkte zusammen, so 


schnitt des stromleeren Leiters, und beide Querschnitte liegen wieder: 
wie oben, in einer Ebene. Berechnen wir die innerhalb des unend- 
lich schmalen Streifens „O5 liegenden Wirkungen auf die Theile af 
und yd der Oberfläche, so ergeben sich diese gleich: es wachsen näm- 
lich einerseits die Theile af und yd, die wir als zwei kleine antiparal- 
lele Linien betrachten können, proportional dem Abstande ihrer Mitte 
von Q, und andererseits stehen die gesammten Wirkungen des Stromes 


(- *) im umgekehrten Verhältnisse derselben Abstände, so dafs das 


Element af dieselbe Einwirkung empfängt, wie das Element yd. Nun 
bilden die Tangenten a und yA in den Punkten @ und y, nach de- 
nen jene Wirkungen zerlegt werden müssen, mit der Sehne ay, und 
also auch mit den auf ay senkrechten Bewegungen der von O ausge- 
henden Schwingungen gleiche Winkel. Werden die in den Richtungen 
aE und yK wirkenden Kräfte nach der Richtung der Tangenten au 
und yA zerlegt, so entstehen zwei gleich grolse, zu entgegengesetzten 
Rotationen antreibende Kräfte, die sich also gegenseitig aufheben. Ist 
Ov eine Tangente an den Kreis O', und theilen wir den Kreis O’ durch 
von O ausgehende Strahlen in schmale Streifchen, so werden alle auf 
die zwischen A und » liegenden Oberflächenelemente ausgeübten Wir- 
kungen durch die auf sämmtliche zwischen vy und A befindliche Elemente 
ausgeübten vernichtet, und es kann also keine Schwingung im Leiter O’ 
eintreten. Ein Gleiches gilt für die untere Hälfte des Kreises. 
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erhalten wir die Summe der Wirkungen auf je zwei in der 


oberen und unteren Hälfte einander entsprechende Punkte 


- — 2% cos ©. Die Dauer dieser Wirkung, bevor sie 


durch die gleich grofse und entgegengesetzt gerichtete der 
rechten Seite aufgehoben wird, ist bei der während des 
Durchganges durch den Draht jedenfalls als gleichförmig zu 
betrachtenden Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Elektricität 
proportional mit 2 cos. Um die durch die Einwirkung 
auf die ganze Oberfläche O' erzeugte elektromotorische Kraft 


zu erhalten, mufs also der Ausdruck — ae cos © mit 2 


cos © und d@ multiplicirt und sodann von 9= 0 bis 


integrirt werden. Die Integration giebt "00, die vom 
‘Elemente ds (in O) im Element ds’ (in 0’) erzeugte elek- 


tromotorische Kraft ist also proportional mit — #1), 


1) Um absolute Werthe zu erhalten, mülste die Fortpflanzungsgeschwin- 
0 digkeit bekannt seyn. Uebrigens ist im Allgemeinen die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit gröfser als die Rotationsgeschwindigkeit. 

Oben wurde der Einfachheit wegen die Inductionswirkung für den 
Fall hergeleitet, wo der Abstand r der beiden Drähte gegen den Halb- 
messer des inducirten Leiters sehr grofs war, und infolge dessen die 
Wirkungen des Stromes innerhalb des Leiters als constant betrachtet 
werden durften. Es soll jetzt die Inductionswirkung auch für den oben 
S. 612 in der Anmerkung behandelten Fall, wo die eben erwähnten 
Bedingungen nicht mehr als erfüllt betrachtet werden können, berechnet 
werden. 

In Fig. 3 bedeute der Kreis um O den Querschnitt des stromführen- 
den, der Kreis um ©’ den in derselben Ebene liegenden Querschnitt 
des inducirten Leiters, dessen Halbmesser O'a =a sey, während der 
Abstand OO! =r gesetzt werde. Ferner bezeichne wie zuvor © den 
Winkel, welchen der nach einem Punkte des Umfanges a des Kreises 
um O' gezogene Radius mit der Verbindungslinie der beiden Mittel- 
punkte O' bildet, und g den Abstand Oa. 


Die auf den Punkt « ausgeübte Wirkung ist a. gerichtet nach 

der im Punkte @ an den Kreis aE gezogenen Tangente «af; sie muls 
nach der Richtung der Tangente a an den Kreis um O0’ zerlegt wer- 
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Während im Vorhergehenden die beiden Elemente ds 
in A und ds’ in B einander parallel waren, und senkrecht 
ep Fig. 4. gegen ihre Verbindungslinie AB 
Sait | c standen, soll jetzt das Element ds’ 
nh zwar noch mit dem Element ds 
parallel bleiben, dagegen von B nach 

de C (Fig. 4) versetzt "er so dafs 

” | die Verbindungslinie AC mit der 
Richtung der Elemente den Winkel ¢ bildet. Bezeichnet r den 
Abstand der beiden Elemente A C, so ist nach S. 610 die Wir- 
kung eines Zuwachses dw auf die in C befindlichen Aether- 


den, und diese Componente ist =— de cos Can = — de cos (O-+- y), 


wenn wy den Winkel «O0' bedeutet. Die Wirkung dauert fort, bis 
die von O ausgehende Schwingung sich bis y ausgebreitet hat, besteht 
also während eines mit ay = 2a cos (@ + y) proportionalen Zeitraumes- 
Um die Gröfse der auf den oberen Halbkreis ausgeübten Inductions- 
wirkung zu finden, mufs daher der vorstehende Ausdruck noch mit 
2a cos(9-+y) und dem Bogenelement ad@ multiplicirt und dann zwi- 
schen den betreffenden Gränzen integrirt werden. Die untere Gränze 


ist O=0, die obere O=are. cos = (vergl. die Anmerkung auf S. 613), 


d. h. dem Punkte » entsprechend, wo die von O an den Kreis um 0’ 
gezogene Tangente diesen Kreis berührt. Für den unteren Halbkreis 
sind die Gränzen dieselben; der Ausdruck für die Inductionswirkung auf 


den ganzen Kreis ist also 560s SERS 
a tart 
=arc, cos — 
oder da = 
ae 
und ‘a 
r?sin? © 
Vr? +a’—2ra cos (r?-++- a? — 2racos 
9=0 
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theilchen = — “ 


, also unabhängig von %. Da nun das 
Element ds’ mit ds parallel ist, und die von ds ausgehen 
den Schwingungen um ds als Axe erfolgen, so haben diese 
Schwingungen gegen den Querschnitt des Leiters in ds’ 
genau dieselbe Lage wie zuvor, d. h. sie geschehen in der 
Ebene des Querschnittes dieses Leiters. Es werden also 
dieselben Schlüsse gelten wie zuvor, und die Inductions- 
wirkung des Elementes ds auf ds’ als Folge des Wach- 
sens des Stromes um dw wird, ebenso wie zuvor, mit 


anda roportional se 
seyn. 


Ist der Zuwachs dw des Stromes nicht positiv, sondern 
negativ, nimmt also der Strom in ds um dw ab, so treffen 
seine stärkeren Schwingungen zuletzt die rechte Hälfte des 
Querschnittes O' (Fig. 2), und die Zeit, während welcher sie 
noch in einem Element B fortbestehen, nachdem sie das 
entsprechende Element A der linken Hälfte verlassen ha- 
ben, also die Zeit, während welcher sie zur Erzeugung eines, 
Inductionsstromes wirksam sind, ist gleichfalls wie zuvor 
mit 2 cos © proportional. Man erkennt daher leicht, dafs 
eine Abnahme des Stromes denselben Effect, nur in umge- 
kehrter Rotation hervorbringen mufs, wie eine Zunahme um 
die gleiche Gröfse; während beim Wachsen des ursprüngli- 
chen Stromes der Inductionsstrom die entgegengesetzte Rich- 
tung hat als jefier, erhält er bei der Abnahme die gleiche 
Richtung mit ihm. 

Bisher waren die Richtungen der beiden Elemente ds 
und ds’ einander parallel; es mufs noch untersucht werden, 
wie sich die Verhältnisse gestalten, wenn die Richtungen 


Fig. 5. der Elemente ds und ds’ (Fig. 5) 
‘yg? einen Winkel mit einander bilden. 


Die von dem stromfiihrenden Ele- 
mente ds ausgehenden Schwingun- 
% gen erfolgen um ds oder DH als 
HN = Axe, also in Ebenen, welche auf 
ze der Linie DH senkrecht stehen. 
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Treffen diese Schwingungen auf ein Leiterelement ds’ in 
B oder B’, das mit dem Elemente ds den Winkel y bildet, 
so können dieselben nicht vollständig zur Erzeugung von 
Schwingungen um ds’ verwandt werden; sie müssen viel- 
mehr erst nach der Ebene des auf ds’ senkrechten Quer- 
schnittes zerlegt werden, indem nur dieser Theil Schwin- 
gungen um ds’ als Axe hervorbringen und also bei der 
Bildung von Inductionsströmen wirksam seyn kann. Die 


Gröfse desselben wird aus der vollen Wirkung — “, wie 


sie auf ein mit ds paralleles Element stattfindet, durch Mul- 
tiplication mit cosy erhalten, und ist 
= _ du cos 7. 

Sind also zwei Leiter von beliebiger Form gegeben, de- 
ren Elemente ds und ds’ darstellen, und wächst der im 


ersten vorhandene Strom um dw, so entsteht im zweiten 
eine Inductionswirkung, die mit — dw ff = er 4) asds' 


proportional ist, wenn (ds, ds’) den Winkel bezeichnet; 
welchen die Richtungen je zweier Elemente ds und ds’ mit 
einander bilden, und die Integrale zwischen den jedem Lei- 
ter zukommenden Gränzen genommen werden. Wächst 
der Strom von Null bis w, se ist der Integralwerth der 


elektromotorischen Kraft proportional mit — w ee 


ds ds’. Das zuvor gefundene Elementargesetz giebt also 
durch Integration das von Neumann für geschlossene 
Ströme aufgestellte Potential. 


Induetion durch Ortsveränderung bei constantem Strome. __ 


Wenn in einem Drahte, dessen Querschnitt O (Fig. 3) 
darstellt, ein constanter galvanischer Strom fliefst, so bildet 
sich um diesen Draht ein gleichfalls constant bleibendes Sy- 
stem von Schwingungen; und es ist oben S. 613 (Anmer- 
kung) gezeigt worden, dafs in einem in diesem Systeme ir- 
gend wo ruhenden Leiter 0’ keine selbstständige Schwingun- 


1 
das 
en- 3 
ese 
ds’ 
der 
Iso 
ns- = 
ch- : 
mit 
ern 
fen 
des 
sie 
das 
nes, 
vor 
lafs 
um % 
gli- 
che 
jen, 
gen 
>. 
len. 
‘le- 
un- 
als 
auf 
en. 4 


618 


gen, wie sie zur Erzeugung von Inductionsstrémen erforder- 
lich sind, entstehen können. 

Diefs ändert sich jedoch, wenn der Strom in O dem 
Leiter O' genähert oder von ihm entfernt wird. Gesetzt es 
werde der Querschnitt 0 dem Querschnitte O' um dr ge- 
nähert, so erleidet das zuvor bezeichnete System von 
Schwingungen eine Modification. Die in dem letzten Zeit- 
theilchen ‚vor der Verschiebung des Querschnittes O ausge- 
henden Schwingungen gleichen, da der Strom als constant 
vorausgesetzt ist, den in den früheren Momenten ausgesandten 
und entsprechende Oberflächenelemente, wie «# und yd 
(Fig. 3), werden dadurch zu gleichen aber entgegengesetzt 
gerichteten Rotationen angetrieben, so dafs kein Inductions- 
strom sich bilden kann, Wird aber O dem O0’ um dr ge- 
nähert, so langen die beim Eintritt in die neue Lage aus- 
gesandten Schwingungen in stärkerem Grade in « an als 
zuvor, und werden also durch die noch in der früheren 
Stärke in yd vorhandenen Schwingungen in ihrem Antriebe 
zur Rotation um 0’ nicht vollständig aufgehoben; eine sol- 
che Aufhebung kann vielmehr erst eintreten, wenn die von 
der neuen Lage ausgesandten Schwingungen im Element yö 
angelangt sind. Die Gröfse dieses Unterschiedes wird aber 


nach S. 611 gemessen durch .T wenn. w die Intensität des 


constanten Stromes oder die Rotationsgeschwindigkeit auf 
dem Querschnitte vom Halbmesser 1 bezeichnet. 
Betrachten wir wieder den einfachsten in Fig. 2 darge- 
stellten Fall, wo der Halbmesser des Querschnittes 0' = 1 
und gegen den Abstand r verschwindend klein ist. Dann 
werden die von O in der um dr genäherten Lage ausgehen- 
den Schwingungen ihre Wirkung zur Erzeugung von selbst- 
ständigen Schwingungen in 0’ verwenden, bis die von eben 
dieser Lage ausgehenden Schwingungen in B angelangt sind. 


Wir haben daher ebenso wie S. 615 den Ausdruck .T mit 


2 cos’ OdO, oder wenn wir die entsprechenden Elemente 
der oberen und unteren Hälfte des Kreises um 0’ zusam- 
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menfassen, mit 4 cos? Gd @ zu multipliciren und von O = o Er 
odr 


bis O==—> zu integriren, so dafs wir erhalten =", wo- 
ine 


nach also die Induction mit ze proportional ist. valli 


Bisher waren die beiden Elemente ds und ds’, deren 
senkrechte Querschnitte die Kreise O und 0’ (Fig. 2) dar- 
stellen, einander parallel und senkrecht auf der Verbindungs- 
linie ihrer Mittelpunkte, wie A und B in Fig. 4. Bei Rück- 
sicht auf die früheren Erläuterungen (S. 615 und 616) er- 
kennt man aber sofort, dafs eine Verschiebung des Elemen- 
tes ds’ von B nach C (Fig. 4) an dem obigen Ausdrucke 
nichts ändert, wenn die Elemente ds und ds’ noch parallel 
bleiben; dafs dagegem, wenn die beiden Elemente ds und ds’ 
nicht mehr parallel sind, sondern (Fig. 5) mit einander den 
Winkel 7 bilden, ebenso wie früher der obige Ausdruck 
noch mit cosy zu multipliciren ist. 

Suchen wir die Gröfse der Inductionswirkung, welche 
durch eine Annäherung des Stromes von r=@ bis r=r 


erfolgt, so erhalten wir — = cosy, d. h. gerade denselben 


Werth, als wenn das Element ds im Abstande r ruhig ge- 
standen und der Strom in ihm von Null bis w gewachsen 
wäre'). 

1) Die Bestimmung der Induction für den Fall, wo der Halbmesser a 


des Querschnittes O’ gegen den Abstand r keine verschwindende Gröfse 
ist, läfst sich am leichtesten aus dem S. 615 gegebenen Ausdrucke her- 


leiten. 
Der Kreis um 0’ (Fig. 6) stelle den Querschnitt des Leiterelementes, 
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Im Vorstehenden war das Leiterelement als ruhend, das 
stromführende dagegen als bewegt vorausgesetzt worden. 
Auf diesen Fall läfst sich der andere, wo das stromführende 
Element ruht und das Leiterelement bewegt wird, zurück- 
führen, indem man beiden Elementen gemeinschaftlich eine 
der Geschwindigkeit des Leiterelementes gleiche, aber ent- 
gegengesetzt gerichtete Geschwindigkeit beilegt; dadurch 
wird das Leiterelement das ruhende und das stromführende 


im derselben Ebene liegenden Elementes in seiner ursprünglichen Lage 
dar, und es werde dann der Strom in A um das Stück dr= AB 
dem Querschnitte O' genähert. 

Haben r, 9, © und yp dieselben Bedeutungen wie in der Anmer- 
. kung auf S. 614, so ist die Inductionswirkung, welche durch das An- 
it wachsen eines Stromes von Null bis w auf den Leiter O0’ ausgeübt 
wird, 


i o=0 
= Aus diesem Ausdrucke ergiebt sich durch Differentiation nach r der 
Betrag der Induction, welche bei constantem Strome w in OQ’ durch 
eine Aenderung des Abstandes der Mittelpunkte des stromführenden und 
des inducirten Drahtes um dr entsteht 


© =arc. cos = = arc. cos 
2 2 
mie. do d.co®’(9-+-y).d® dy . 
dr dy dr 


e=0 


Die bei der Differentiation nach r auf die Gränzen bezüglichen 
Glieder werden Null, weil die untere Gränze constant ist, die obere 
aber an dem Orte des Minimums der Wirkung (=0) liegt. Man sieht 
leicht, dafs das erste Glied des vorstehenden Ausdruckes die Inductions- 
wirkung darstellt, . welche eintreten würde, wenn bei der Annäherung 
um AB die Schwingungen stets von A ausgingen, und also EF die 
für ihre Wirkung in Rechnung zu ziehende Strecke wäre. Damit würde 
aber die Zeit der Einwirkung zu grofs gesetzt seyn, indem die Wirkung 
der am Ende: der Verschiebung von B ausgehenden Schwingungen schon 
nach dem Durchlaufen der Strecke E@ aufhört; die durch die Aende- 
rung des Winkels y erzeugte Verkürzung in der Dauer der Einwirkung 
bringt das zweite Glied des obigen Ausdrucks in Rechnung. 
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Element dun bewegte, während durch die Hinzufügung einer 
beiden Elementen gemeinschaftlichen Bewegung die Induc- 
tionsverhältnisse nicht geändert werden, 


IX. Ueber die thermoelektrischen Eigenschaften 
des Bergkrystalles; von W. Hankel. 


(Aus d. Berichten d. K. Sächs. Gesellsch. d. Wissenschaften 1866, 
vom Hrn. Verf. übersandt.) 


Bereits im Jahre 1840 konnte ich, gestützt auf eine Reihe 
von Untersuchungen an Krystallen von Striegau in Schle- 
sien, den Nachweis führen, dafs beim Bergkrystalle drei in 
ihrer Lage mit den drei Nebenaxen in enger Beziehung ste- 
hende elektrische Axen existiren, so dafs bei normaler Aus- 
bildung auf den Prismenflächen sechs abwechselnd positive 
und negative Pole sich finden. Indefs reichte das damals 
mir an Krystallen zu Gebote stehende Material nicht hin, 
die Frage nach der elektrischen Vertheilung am Bergkry- 
stalle vollständig zu lösen. Bei der Wichtigkeit, welche 
die Thermoelektricität der Krystalle wegen ihres Zusammen- 
hanges mit der Krystallform und der Wärmebewegung, be- 
sonders aber beim Bergkrystalle wegen ihrer engen Ver- 
knüpfung mit den optischen Vorgängen besitzt, habe ich die 
weitere Erforschung derselben niemals aus den Augen ver- 
loren, sondern nach Möglichkeit das geeignete Material an* 
Krystallen zu beschaffen, sowie die Beobachtungsmittel zu 
verfeinern gesucht, und ich darf es aussprechen, dafs es mir 
durch die über eine Reihe von Jahren sich ausdehnenden 
Versuche gelungen ist, die thermoelektrische Vertheilung 
am Bergkrfstalle vollständig zu ermitteln. Die Zusammen- 
stellung der gewonnenen Resultate bildet den Inhalt der 
vorgelegten Abhandlung (der siebenten in der Reihe meiner 
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elektrischen Untersuchungen 1), und ich bitte um die Erlaub- 
nifs, mit Uebergehung der speciellen krystallographischen 
und physikalischen Eigenthümlichkeiten des Bergkrystalles, 
sowie des Beobachtungsverfahrens und der speciellen elek- 
trischen Prüfungen der einzelnen Krystalle, die in der Ab- 
handlung ausführlich erörtert und durch Zeichnungen über- 
sichtlich dargestellt sind, mich hier auf eine kurze Mitthei- 
lung der allgemeinen Resultate beschränken zu dürfen. Ich 
füge nur zuvor noch hinzu, dafs durch die neueren Unter- 
suchungen meine früheren Beobachtungen durchaus bestätigt 
worden sind. 

Die gewöhnliche Krystallform des Bergkrystalles ist ein 
reguläres sechsseitiges Prisma mit sechsflächiger Zuspitzung 
an den Enden, wobei jedoch die Pyramidenflächen in ihrer 
Ausdehnung grofse Ungleichmäfsigkeiten zeigen. Namentlich 
wechseln sehr häufig drei gröfsere Pyramidenflächen mit 
drei kleineren ab; ein Umstand, der Veranlassung wurde, 
die sechsflächige Zuspitzung nicht als die gewöhnliche ho- 
loedrische sechsseitige Pyramide, sondern als zwei um 60° 
oder 180° gegen einander verdrehte Rhomboéder von glei- 
chen Winkeln, deren Flächen eine verschiedene Ausbildung 
erlangt haben, zu betrachten. Wir wollen diese beiden 
Rhomboéder oder vielmehr rhomboéderahnlichen Gestalten 
nach G. Rose als Haupt- und Gegenrhomboéder bezeich- 
nen, wobei im ‚Allgemeinen die Gruppe der gröfseren Flä- 
chen dem Haupt-, die Gruppe der kleineren Flächen dem 
Nebenrhomboéder angehört ?). 

Aufser den Flächen des sechsseitigen Prismas und der 
Rhomboéder treten häufig noch Abstumpfungen der Seiten- 
vecken oben und unten an den abwechselnden Kanten des 
Prismas auf, die einer sogenannten trigonalen Pyramide an- 
gehören, gewöhnlich die Form eines Rhombus haben, und 
daher kurz Rhombenflächen genannt werden. Diese Rhom- 


1) Seitdem erschienen im XIII. Bd. der Abhandl. der König). Sachs. Ge- 
sellschaft der Wissensch. 

2) Weitere Kennzeichen zu ihrer Unterscheidung sind in der Abhandlung 

0 angegeben, 
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benflächen sind meistens parallel ihren Combinationskanten 
mit den Flächen des Hauptrhomboéders gestreift. Je nach- 
dem nun diese Rhombenflichen am oberen Ende in Bezug 
auf eine Fläche des Hauptrhomboéders rechts oder links 
liegen, ist der Krystall ein sogenannter rechter oder linker; 
ein Unterschied, der sich auch bei der optischen Prüfung 
durch die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes nach- 
weisen läfst. 

Die auch häufig vorkommenden Abstumpfungen der Com- 
binationskanten der Rhombenflächen mit den Flächen des 
Prismas oder der Rhomboéder rühren von sogenannten tri- 
gonalen Trapezoédern, den viertelflächigen Gestalten der 
zwölfseitigen Pyramide, her. 

Ich wende mich nun zunächst zu den elektrischen Ei- 
genschaften des Bergkrystalles, um an dieselben später Fol- 
gerungen in Betreff des Krystallsystems dieses Minerales an- 
zuschliefsen. 


1. Thermoelektrische Eigenschaften des Bergkrystalles. 


A. An beiden Enden gleich vollkommen ausgebildete 
Krystalle. Ich setze zunächst einen an beiden Enden voll- 
ständig ausgebildeten einfachen Bergkrystall, wie solche in 
der That möglichst vollkommen in den Höhlungen des kör- 
nigen Kalksteines und in den Spalten der Mergelkugeln vor- 
kommen, voraus; er sey begränzt von kurzen Flächen des 
sechsseitigen Prismas, von den grofsen Flächen der Haupt-, 
den kleinen Flächen des Gegenrhomboéders und trage oben 
und unten auf den abwechselnden Kanten des Prismas die 
sechs Flächen einer trigonalen Pyramide (Rhombenflächen). 
Je nachdem der Krystall ein sogenannter rechter oder lin- 
ker ist, liegen die Rhombenflächen auf den einen oder den 
anderen drei abwechselnden Kanten. 

Das allgemeine Gesetz über die elektrische Vertheilung 
in einem einfachen Bergkrystalle ist nun folgendes: beim 
Erkalten sind die grofsen Flächen des Hauptrhomboéders 
zum gröfsten Theile negativ, die kleinen Flächen des Gegen- 
thomboéders zum gröfsten Theile positiv. Von jeder Flä- 
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che des Hauptrhomboéders am oberen Ende zieht sich so- 


dann in einer mit den Streifungen der Rhombenflächen 
(oder wenn solche fehlen, mit den Combinationskanten der 
Rhombenkanten und der Flächen des -Hauptrhomboäders) 
ungefähr parallelen Richtung eine negative Zone über die 
Prismenflächen hinab bis zur benachbarten Fläche des Haupt- 
rhomboéders am unteren Ende; in gleicher Richtung geht 
beim Erkalten eine positive Zone von einer Fläche des Ge- 
genrhomboéders am oberen Ende über die Prismenflächen 
bis zu der benachbarten Fläche des Gegenrhomboéders am 
unteren Ende. Aus diesen Angaben läfst sich leicht entneh- 
men, dafs die beim Erkalten negativen Zonen über diejeni- 
gen Prismenkanten hinweggehen, welche keine Rhombenflä- 
chen tragen, während die positiven Zonen diejenigen Pris- 
menkanten kreuzen, welche oben und unten die Rhomben- 
flächen tragen. 

Beim Erwärmen!) ist die elektrische Vertheilung die 
gerade entgegengesetzte als beim Erkalten; ich begnüge mich 
daher, im Folgenden stets nur von den elektrischen Vor- 
gängen beim Erkalten zu reden. 

Da das obere und untere Ende als genau gleich ange- 
nommen wurde, mithin eine Umkehrung des Krystalles, wo- 
durch das zuvor untere Ende zum oberen wird, keine Aen- 
derung im Aussehen des Krystalles erzeugt, so wird auch 
das Gesetz der elektrischen Vertheilung durch eine solche 
Umkehrung keine Aenderung erleiden dürfen, was in der 
That stattfindet. Das zuvor ausgesprochene allgemeine 
Gesetz bedarf aber noch einiger kleinen Zusätze; ich werde 
dieselben gleich der Anwendung desselben auf die beiden 
verschiedenen Modificationen der Bergkrystalle hinzufügen. 

a. Sogenannte rechte (elektrisch linke) Krystalle. Die 
grofsen Flächen des Hauptrhomboéders am oberen Ende 
sind in der Mitte und auf ihrem linken Rande negativ, auf 
ihrem rechten Rande schwach positiv (oder unelektrisch 
oder sehr schwach negativ); am unteren Ende verhalten sie 

1) Zur Hervorrufung der elektrischen Polarität ist keine hohe Temperatur 


erforderlich; gegen 200° hört der Bergkrystall auf, elektrisch zu seyn. 
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sich ebenso, d. h. sie sind in der Mitte und auf ihrem rech- 
ten Rande negativ, am linken Rande schwach positiv (oder 
unelektrisch oder sehr schwach negativ). Die Vertheilung 
der Elektricitat auf den kleinen Flächen des Gegenrhom- 
boéders ist der auf den grofsen Flächen des Hauptrhomboé-* 
ders entsprechend, nur hat die Polarität gerade das entge- 
gengesetzte Vorzeichen. Die Prismenflächen werden durch 
eine ungefähr in der Richtung der von rechts oben nach 
links unten gehenden Diagonale gezogene Linie in zwei ent- 
gegengesetzt elektrische Stücke getheilt; das an den Flächen 
des Hauptrhomboéders anliegende Stück ist negativ, das an 
den Flächen des Gegenrhomboéders anliegende positiv. 

b. Sogenannte linke (elektrisch rechte) Krystalle. Wäh- 
rend bei den sogenannten rechten Krystallen die elektrischen 
Zonen von rechts oben nach links unten gerichtet waren, 
geht die Richtung dieser Zonen bei den sogenannten linken 
Krystallen von links oben nach rechts unten. Die grofsen 
Flächen des Hauptrhomboéders am oberen Ende sind in 
ihrer Mitte und auf dem rechten Rande negativ, auf dem 
linken Rande positiv (oder unelektrisch oder sehr schwach 
negativ); ebenso verhalten sich diese Flächen am untern 
Ende, d. h. sie sind in der Mitte und auf ihrem linken 


Rande negativ, am rechten Rande positiv (oder unelektrisch 


oder sehr schwach negativ). Entsprechend ist die elektri- 
sche Vertheilung auf den kleinen Flächen des Gegenrhom- 
boéders, nur hat die Polarität überall das entgegengesetzte 
Vorzeichen. Die Prismenflächen sind durch eine ungefähr 
in der Richtung der von links oben nach rechts unten ge- 
henden Diagonale gezogene Linie in zwei entgegengesetzte 
elektrische Stücke getrennt, und zwar liegen ebenso wie zu- 
vor die negativen Strecken an den Flächen des Haupt-, und 
die positiven an den Flächen des Gegenrhomboéders. 

B. Krystalle, welche an einem Ende vollkommener aus- 
gebildet sind als an dem andern, oder welche überhaupt nur 
an einem Ende ausgebildet, mit dem anderen aufgewachsen 
sind. Es ist ein sehr gewöhnlicher Fall, dafs bei ringsum 
ausgebildeten Krystallen beide Enden nicht in gleicher Voll- 

Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI. 40 
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kommenheit ausgebildet sind; dafs während z. B. das eine 
Ende drei grofse und drei kleine Flächen in regelmäfsiger 
Abwechselung zeigt, das andere in eine Schneide ausläuft; 
dabei ist dieses letztere Ende gewöhnlich etwas verdickt 
und weniger klar in seiner Masse, erscheint also durchweg 
weniger vollkommen als das erstere, was sich auch in Be- 
treff des elektrischen Verhaltens darin ausspricht, dals die 
Polaritäten gegen das erste Ende hin eine gréfsere Stärke 
zeigen als am zweiten. Für die elektrische Vertheilung wird 
daher das erstere vollkommenere Ende maafsgebend seyn, 
und diese ringsum ausgebildeten Krystalle werden sich nahe 
ebenso verhalten, wie die nur an einem Ende ausgebildeten, 
am anderen aber aufgewachsenen Individuen; die Prismen- 
flächen dieser Krystalle werden, um es kurz auszudrücken, 
vorzugsweise unter der Herrschaft des vollkommneren oder 
des allein ausgebildeten Endes stehen. Wo im Glanze der 
eberechorhnden. Pyramiden- und Prismenflächen sich Unter- 
schiede finden, weisen auch diese Unterschiede auf eine Zu- 
sammengehörigkeit der Prismenflächen mit den Pyramiden- 
flächen am vollkommeneren oder allein ausgebildeten Ende 
hin. 

Auf den Flächen des Haupt- und Gegenrhomboéders am 
vollkommenern oder allein ausgebildeten Ende ist die Ver- 
theilung der elektrischen Polaritäten genau die zuvor unter 
A angegebene. Von den Flächen des Hauptrhomboéders 
gehen sodann, wenn wir das soeben genannte Ende als obe- 
res nehmen, negative, und von den Flächen des Gegenrhom- 
boéders positive Zonen in mehr oder weniger schiefen Rich- 
tungen abwarts, und zwar sind diese Richtungen bei den 
sogenannten rechten Krystallen von rechts oben nach links 
unten, bei den sogenannten linken dagegen von links oben 
nach rechts unten gewandt. Je nach den Umständen kann 
die Lage der Zonen so wenig schief seyn, dafs auf manchen 
Flächen die Gianzen der verschiedenen Zonen, mit den Pris- 
menkanten zusammenfallen, d. h. dafs eine unterhalb des 
Hauptrhomboéders liegende Prismenfläche in ihrer ganzen 
Erstreckung negativ, und eine unterhalb des Gegenrhomboé- 


=— za A. 


626 

il 

t 

k 

d 

n 

| d 

| a 

n 

v 

T 

ti 

u 

e 

ti 

d 

| d 

| A 

a 

l 

t 

| 


627 


ders liegende Fläche in ihrer ganzen Ausdehnung positiv er- 
scheint. Dennoch ist aber auch in diesem letzten Falle der 
Unterschied zwischen den beiden Modificationen der Berg- 
krystalle leicht zu erkennen: zeigt eine Prismenfläche in 
ihrer ganzen Erstreckung dieselbe Polarität, so ist die elek- 
trische Erregung bei sogenannten rechten Krystallen am lin- 
ken Rande stärker als am rechten, bei sogenannten lin\en 
dagegen am rechten Rande stärker als am linken: die Pris- 
menflächen verhalien sich dann ähnlich wie die Rhomboé- 
derflächen, wenn auf diesen ebenfalls nur eine Polarität 
auftritt. Das andere weniger vollkommen gebildete Ende 
macht seinen Eınflufs je nach seiner Ausbildung mehr oder 
weniger geltend. Wo beide Enden nicht unterschieden 
werden können, hat, wie schon oben erwähnt, eine solche 
Unterscheidung auch in elektrischer Beziehung keine Bedeu- 
tung, indem beide Enden in gleicher Weise hervortreten, 
und der Krystall beliebig umgekehrt werden kann, ohne die 
elektrische Vertheilung zu ändern!). 

C. Störungen der regelmäfsigen Vertheilung der elek- 
trischen Polaritäten. Im vorhergehenden Abschnitte wurden 
die durch mangelhafte oder gar nicht erfolgte Ausbildung 
des einen Endes der Hauptaxe erzeugten Abweichungen im 
Auftreten der beiden elektrischen Polaritäten von der bei 
an beiden Enden gleich vollkommen ausgebildeten Krystal- 
len beobachteten normalen Vertheilung angegeben. Wei- 
tere Störungen in der Stärke und der Ausdehnung der ver- 
schiedenen elektrischen Zonen entstehen nun durch Zwil- 
lingsbildungen, die beim Bergkrystall aufserordentlich häufig 
auftreten?), und das Eigenthümliche haben, dafs sie in ihrer 
äufseren Form sich von den einfachen Krystallen nicht unter- 
scheiden; die einzelnen Individuen sind nämlich mit paralle- 


4 


1) In der Abhandlung sind die speciellen Untersuchungen an zehn rechten 
und acht linken Bergkrystallen durch Eintragen der auf den verschie- 
denen Flächen ausgeführten Messungen in die Netze der betreffenden 
Krystalle vorgelegt. 

2) Nach Descloizeaux gehört ein in seiner ganzen Masse homogener 
Bergkrystall zu den mineralogischen Seltenheiten. 
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len: Axen und coincidirenden Flächen entweder mittelst An- 
einanderlegens oder mittelst Durchwachsung (wobei jedes 
Individuum in mehrere Theile getrennt seyn kann) zu einem 
 &ufserlich einfach erscheinenden Krystalle vereinigt, wobei 
die Gränzen der Zusammenfügung auf den Rhomboéder- 
und Prismenflächen öfter durch Unterschiede in Glanz und 
_ Glätte der Flächen erkennbar bleiben. Lagern sich Schich- 
ten verschiedener Krystalle in verschiedenen Stellungen über- 
einander, so wird diese Ueberlagerung, wenn ungleichna- 
_- mige Zonen übereinander fallen, eine Schwächung der elek- 
__ trischen Polaritäten bewirken, während die Einkeilung eines 
_ Bruchstiickes eines Krystalles in einen anderen sich aufser 
durch Schwächung der elektrischen Intensität auch durch 
mehrfache Abwechselungen in den Zonen bemerklich ma- 
chen kann‘). 


2. Krystallsystem und Krystallformen des Bergkrystalles. 
Ueber das Krystallsystem des Bergkrystalles herrscht 


unter den Mineralogen bis jetzt noch keine Uebcreinstim- 
‘mang; während Descloizeaux im Anschlufs an die Ansicht 
Hauy’s ihn der scalenoédrisch hemiédrischen Abtheilung 
des hexagonalen Systemes zuweist, stellt ihn Naumann in 
die trapezoédrisch tetartoédrische Abtheilung dieses Syste- 
mes. Die im Vorsiehenden kurz erläuterten elektrischen 
Erscheinungen weisen aber mit Bestimmtheit darauf hin, dafs 


1) In der Abhandlung sind von drei wesentlich zusammengesetzten Kry- 
stallen die Messungen mitgetheilt; aufserdem sind an mehrern andern, 
wo durch Einschieben geringerer fremder Bruchstücke eine Störung der 
normalen elektrischen Vertheilung durch theilweises Verdrängen einzel- 
ner Zonen eingetreten war, diese Einschiebsel mittelst optischer Unter- 
suchung nachgewiesen worden. 

Beiläufig sey noch bemerkt, dafs viel mehr Krystalle untersucht sind, 
als in der Abhandlung speciell angeführt; bei der Auswahl der abzubil- 
denden leitete mich besonders die Absicht, die verschiedenen möglichen 
Abweichungen in der elektrischen Vertheilung von der normalen, so weit 
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hört zur trapezoédrisch hemiédrischen Abtheilung des hexa- 
gonalen Sytemes. 

Die beiden Rhomboéder oder vielmehr rhomboéderahn- 
lichen Gestalten, die wir bisher als Haupt- und Gegenrhom- 
boéder bezeichnet haben, sind nämlich, wie deutlich die 
elektrischen Zonen beweisen, als hexagonale Trapezoéder 
aufzufassen, und zwar ist in den sogenannten rechten Kry- 
stallen ein linkes, und in den sogenannten linken Krystallen 
ein rechtes!) Trapezoéder enthalten. Von den vier um den 
Endpunkt einer Halbaxe gelegenen Flächen gehören nur 
zwei zu dieser, die beiden anderen aber zu den benachbar- 
ten Halbaxen. 

Bei allen thermoelektrischen Krystallen ist bis jetzt eine 
hemimorphische Ausbildung an den polarisch entgegenge- 
setzten Endpunkten der elektrischen Axen beobachtet wor- 
den; von dieser bis jetzt ausnahmelos geltenden Regel wird 
auch der Bergkrystall keine Ausnahme machen dürfen. Der 
Hemimorphismus verlangt aber durchaus nicht, dafs an den 
polarisch entgegengesetzten Enden nur von einander völlig 
verschiedene Gestalten auftreten: es genügt, wie zahlreiche 
Beispiele am Turmalin, Boracit usw. darthun, wenn krystal- 
lographisch gleiche Flächen an den beiden polarisch entge- 
gengesetzten Enden in verschiedener Ausdehnung oder in 
verschiedenen physikalischen Zuständen (Glanz, Glätte) er- 
scheinen. 

Beim Bergkrystall fallen die elektrischen Axen mit den 
Nebenaxen zusammen, und ist durch diesen Umstand zu- 
gleich die physische Existenz dieser Nebenaxen nachgewie- 
sen?). Wenn also beim Bergkrystalle ein Hemimorphismus 
an den polarisch entgegengesetzten Enden der elektrischen 
Axen auftreten soll, so mufs derselbe an den Endpunkten 
der Nebenaxen sich zeigen. Lassen wir die hemimorphische 
Bildung an den entgegengesetzten Endpunkten der Neben- 
axen zunächst nur in einer ungleich grofsen Ausdehnung 


1) Ueber diese Benennungen s. die Ablıandlung. 


2) Die daraus für die krystallographischen Betrachtungen sich ergebenden 
Folgerungen sind in der Abhandlung erértert. 2s 
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a ae zu diesen Endpunkten gehörigen zweiflachigen Systeme 
des als sechsseitige Pyramiden erscheinenden hexagonalen 
Trapezoéders sich ausdrücken, so erhalten wir anstatt einer 
scheinbar holoédrischen sechsseitigen Pyramide eine Form, 
welche aus zwei zu einander in verwendeter Stellung ste- 


 henden rhomboédrischen Gestalten, die wir oben als Haupt- 


und Gegenrhomboéder unterschieden haben, zu bestehen 
scheint. Wird die Hauptaxe eines hexagonalen Trapezoéders 
unendlich, so entsteht ein gleichseitiges sechsseitiges Prisina, 
dessen Flächen aber in ihrer ganzen Ausdehnung im Allge- 
meinen nicht gleichartig sind; die Gränzlinie der beiden un- 
_ gleichartigen Stücke steht mit der Ausbildung der Enden im 
engen Zusammenhange. 
Je nachdem nun der Bergkrystall ein sogenannter rech- 
ter oder linker ist, gehören die Rhomboödertlächen von glei- 
eher Ausbildung entweder in der Richtung von rechts oben 
i nach links unten oder in der Richtung von links oben nach 
rechts unten zu einander; indefs bietet der blofse Aublick 
der Flächen der Pyramide und des Prismas kein Mittel dar, 
die Richtung, in welcher die zusammengehörigen Flächen 
biegen, zu 

Die geringere Ausdehnung der Flächen des Gegenrhom- 
 boöders wies auf eine mindere Ausbildung derjenigen Halb- 
axen hin, zu denen diese Flächen gehören. Unterwerfen 
wir die sogenannte gleichschenklige Pyramide zweiter Art 
dem Hemimorphismus, indem wir nun eine Halbaxe um die 
andere im Verbältnifs von 1:2 verlängern, und lassen da- 
bei diejenigen Axen unverlängert, zu welchen die Flächen 
des Gegenrhomboéders gehören, und deren minderes Her- 
_ vortreten eben durch die geringere Ausdehnung dieser Flä- 

chen nachgewiesen war: so entsteht eine trigonale Pyramide, 
_ deren Flächen (Rhombenflichen) also die oberen und unte- 
rem Enden der den eben bezeichneten Halbaxen angehören- 
den Kanten abstumpfen; diese Kanten sind folglich mit den 
Flächen des Gegenrhomboéders elektrisch gleichartig, über 

sie hinweg mufs sich die positive Zone von den oberen 
Flächen des zu den unteren Flächen 
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desselben hinabziehen, wie diefs in Wirklichkeit statt hat. 
Die ungleich grofsen Flächen der beiden Rhomboéder deu- 
ten zwar auf eine schiefe Lage der Zonen hin, geben aber 
keine Hinweisung auf die Richtung derselben; andererseits 
fehlt in den Flächen der trigonalen Pyramide (den soge- 
nannten Rhombenflächen) jede Beziehung zu einer Drehung 
(oder schiefen Lage), dafür bekunden sie aber einen Unter- 
schied unter den verschiedenen Endpunkten der Nebenaxen; 
daher vermögen Rhomboéder- und Rhombenflächen nur im 
Verein den Sinn der Drehung mit Bestimmtheit auszudrücken. 
Lassen wir die hexagonalen Trapezoéder selbst hemimor- 
phisch auftreten, so erhalten wir trigonale Trapezoéder, und 
das mindere Hervortreten derjenigen Halbaxen, an welchen 
die Rhombentlächen erscheinen, wird neben diesen im All- 
gemeinen auch die Flächen der trigonalen Trapezoéder er- 
scheinen lassen’). Da jedoch der Hemimorphismus nicht 
absolut verschiedene Gestalten, sondern nur eine verschie- 
dene Ausbildung der Flächen an den entgegengesetzten En- 
den einer polaren Axe verlangt, so wird ein geringes Auf- 
treten von Flächen der trigonalen Pyramide und Trapezoé- 
der auch an den andern drei abwechselnden Halbaxen nicht 
absolut ausgeschlossen seyn, und also das Vorkommen der 
genannten Flächen an mehr als drei abwechselnden Kanten 
nicht nothwendig auf eine Zwillingsbildung hinweisen. 


Ä von J. C. Poggendorff. . ae 
TE Er den Monatsberichten der Akad. März 1867). 5 


Bexanntlich hat das Pyroxylin-, Pyroxyl- oder Pyro-Papier 


aufser einer hohen Entzündlichkeit auch die Eigenschaft durch 


Reibung mit den meisten organischen Substanzen ungemein 


stark negativ elektrisch zu werden. Ein Streif dieses Pa- 


1) Ein Gleiches gilt auch von dem trigonalen und ditrigonalen Prisma, fs 
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piers, zwischen den Fingern hindurch gezogen, ist daher ein 
in vielen Fällen sehr brauchbares Elektroskop. Der Verf, 
hat dasselbe oft benutzt, um sich bei Tage von der Rich- 
tung des Stroms in der Holtz’schen Elektrisirmaschine zu 
überzeugen (des Abends ergiebt sie sich schon ohne weite- 
res aus dem Anblick der Lichtpinsel an der rotirenden 
Scheibe) oder bei der gewöhnlichen Maschine die Umkeh- 
rung nachzuweisen, welche, nach Hrn. Holtz’s Entdeckung, 
die Scheibe derselben in ihrem elektrischen Zustand erfährt, 
wenn man sie mit einem Spitzen-Kamm bestreicht oder auch 
bei vollständig abgeleitetem Conductor in Drehung versetzt. 
Bei negativ elektrischen Körpern ist diefs Elektroskop un- 
ter allen Umständen zuverlässig, weil es von ihnen abge- 
stofsen wird; bei positiv elektrischen aber ist es nur brauch- 
bar, wenn, wie in genannten Fällen, deren Elektricität so 
stark ist, dafs sie schon aus bedeutenden Entfernungen wir- 
ken, denn in der Nähe wird das Papier auch schon von in- 
differenten Körpern durch Influenzwirkung angezogen. 
Dieser Uebelstand veranlafste den Verf. darüber nach- 
zudenken, ob es nicht möglich sey, einen Körper zu finden, 
der ein ähnliches zuverlässiges Elektroskop für positive 
Elektricität abgeben könne. Anfänglich glaubte er einen 
solchen in dem von v. Kobell empfohlenen Gemsbart zu 
erblicken, und allerdings ist derselbe brauchbar; allein ab- 
gesehen davon, dafs Gemshaar nicht jedem Physiker zu Ge- 
bote steht (der Verf. verdankt Hrn. v. K. eine Probe davon), 
ist es auch für manchen Gebrauch zu subtil, und selbst zu 
rigid. Ueberdiefs zeigten ihm bald einige in dieser Bezie- 
hung angestellten Versuche, dafs dieses Mittel entbehrlich 
ist, indem es mehr als eine Substanz giebt, welche die ge- 
wünschte Eigenschaft besitzt und Jedermann zugänglich ist- , 
—— Verfolge dieser Untersuchung gerieth der Verf. darauf, 
HS _ das Verhalten der Metalle bei der Reibung mit gewissen 
_ Tsolatoren näher ins Auge zu fassen, und es gelang ihm da- 
bei Gesichtspunkte zu gewinnen, welche diesem schon so 
vielfach und häufig mit dem widersprechendsten Erfolge be- 


ie: Gog enstand ein neues Interesse verleihen möchten. 


= 
| 
| 


633 


Da er die Untersuchung noch fortzusetzen gedenkt, so be- 
schränkt er sich vorläufig auf Mittheilung einiger der haupt- 
sächlichsten Ergebnisse. 

Die untersuchten Isolatoren waren: Horngummi (Kamm- 
Masse), Guttapercha, Kautschuck, Patentgummi, Wachstafft, 
Wachs (weifses), Colophonium, Schellack, Siegellack, Schwe- 
fel, Bernstein, Copal, Seide, Pyroxylinpapier, Collodium und 
Schiefsbaumwolle, und die damit geriebenen Metalle und 
Leiter: Graphit, Kohle (Gas-Kohle), Platin, Gold, Palladium, 
Silber, Quecksilber-Amalgam (Kienmayer’sches und Spiegel- 
folie), Zinn, Wismuth, Antimon, Kupfer, Zink, Kadmium, 
Eisen, Blei, Aluminium und Magnesium. 

Wiewohl hin und wieder, aus noch nicht aufgeklärten 
Gründen, einzelne Ausnahmen vorkommen, so glaubt der 
Verf. doch als allgemeine Regel aufstellen zu können, dafs 


die sogenannten elektro-negativen Metalle: Platin, Gold, Pal- 


ladium, Silber usw. die angeführten Isolatoren bei der Rei- 
bung positiv machen, während die elektro-positiven Me- 


talle: Zink, Kadmium, Eisen usw. dieselben in den negati- _ 


ven Zustand versetzen. Ein fast nie versagendes Beispiel 
dieser Regel bietet das Horngummi dar; gerieben oder viel- 
mehr sanft gestrichen mit Platin wird es positiv, mit Zink 
oder Eisen dagegen negativ. 

Besonders auffallend ist die Wirkung des Amalgams. So 
weit die bisherigen Erfahrungen des Verf. reichen, macht 
es alle Isolatoren ohne Unterschied positiv. Selbst das Py- 
roxylinpapier und das Collodium, zwei der negativsten Sub- 
stanzen, die man kennt, bilden davon keine Ausnahme, und 


wenn es auch bei der Schiefsbaumwolle manchmal schwer _ 


hält sie positiv zu machen, so findet man doch bald, dafs 
diefs mehr an der faserigen Structur als an der Natur des 
Stoffes liegt. Sie kann wenigstens positiv werden. 

Der Verf. bediente sich hierzu anfangs des auf einge- 
fettetem Leder ausgestrichenen Kienmayer’schen Amalgams. 
Dabei ist nun freilich nicht gut zu vermeiden, dafs sich 
Amalgampünktchen abreiben und auf den Isolator setzen. 


Indefs findet diese Abreibung, von welcher man geneigt seyn ‘a 
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könnte die Wirkung herzuleiten, hauptsächlich nur in der 
ersten Zeit der Auftragung des Amalzams statt; jemehr das- 
selbe auf dem Leder eintrocknet, desto mehr nimmt sie ab, 
und nach 8 oder 14 Tagen ist sie so gut wie ganz ver- 
schwunden, sobald der Isolator eine glatte Fläche hat und 
nur sanft gerieben wird, wobei dennoch die positiv ma- 
chende Wirkung des Amalgams nicht ausbleibt. 

Vollends entfernt man die Abreibung, wenn man sich 
des festen Amalgams der Spiegelbelegung bedient, indem 
man den Isolator sanft zwischen den Rückseiten zweier be- 
legten Spiegelgläser hindurch zieht. 

Auf diese Weise kann man sich nun aus Pyroxylin-Pa- 
pier mit Leichtigkeit ein für positive Elektricitat sicher brauch- 
bares Elektroskop darstellen. Man kann diesen Zweck 
aber auch auf andern Wegen erreichen, zunächst dadurch, 
dafs man den Papierstreif eine Weile zwischen zwei mit 
Pelzwerk geriebenen Horngummiplatten gelinde prefst; der 
Streif wird dann durch Influenz positiv. Noch besser ge- 
lingt diefs, wenn man statt des Papiers ein schmales diinnes 
Seidenband (Marcellin) anwendet, da es die positive Influ- 
enz-Elektricitat leichter annimmt. 

Das Horngummi, welches durch Pelzwerk gerieben, so 
ungemein negativ elektrisch wird, erlangt durch Reibung 
mit Amalgam einen Grad von positiver Elektrisirung, der 
dem des Glases wenig oder gar’nicht nachsteht. Es ist da- 
durch die Möglichkeit gegeben, Elektrisirmaschinen mit Schei- 
ben von Horngummi zu construiren. Der Verf. hat einen 
derartigen Versuch gemacht, indem er in seiner Maschine 
die Glasscheibe durch eine solche Gummischeibe ersetzte. 
Anfangs war die Wirkung in der That auch der des Glases 
so gut wie gleich; allein sie hielt nicht vor, was er geneigt 
ist dem Umstande zuzuschreiben, dafs das Amalgam durch 
den Schwefelgehalt des Horngummi eine allmähliche Zer- 
setzung zu erleiden scheint. Auch zeigte sich, dafs die 
Schutzblätter von Wachstafft nicht anwendbar sind, weil sie 
das Horngummi negativ machen, also die Wirkung des Reib- 
zeuges schwächen und selbst umkehren, während sie beim 
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Glase dieselbe verstärken. Es mufsten, um diesen Uebel- 
stand zu verhiiten, Schutzblätter von Pyroxylinpapier ge- 
nommen werden, die auch bei Glasscheiben gute Dienste 
thun. 


XI. Ueber eine neue elektrische Bewegungs- 
erscheinung; von J. C. Poggendorff. 
ont (Aus d. Monatsberichten d. Akad. Juni 1867). 


hervorgebracht durch directe 
oder indirecte Wirkung elektrischer Ströme, sind schon häu- 
fig und unter den mannigfaltigsten Formen beobachtet wor- 
den: ich wüfste aber nicht, dafs je von derjenigen die Rede 
gewesen wäre, von welcher ich mir erlauben will, hier einen 
kurzen Bericht zu erstatten. 

Veranlassung sie zu beobachten, gab mirder Verfolg 


der elektroskopischen Versuche, deren Resultate ich in der 
Klassensitzung vom 18. März. d. J. mitgetheilt habe. Unter 
Anderen beschäftigte ich mich damals mit der Elektricilats- 
Erregung bei Reibung des Quecksilbers gegen Isolatoren. 
Die räthselhaften Anomalien, welche dabei schon von älte- 
ren Physikern wahrgenommen wurden und ich in vollem 
Maafse bestätigt fand, riefen die Frage hervor, ob dieselben 
auch bei Ausschlufs der Luft stattfinden würden, und so 
lenkte ich meinen Blick auf den sogenannten Phosphorus mer- 
curialis, der bekanntlich in der früheren Geschichte der 
Elektricität eine so interessante, man könnte sagen ergötz- 
liche Rolle gespielt hat'). 

Zu dem Ende liefs ich mir einige solche Mercurialphos- 
phore anfertigen, d. h. luftleere Röhren, die eine gewisse 
Menge Quecksilber enthielten, und die überdiefs, um den 
elektrischen Zustand des eingeschlossenen Metalls untersuchen 


1) Siehe: Riefs, Lehre von der Reibungs-Elektricität Bd. 1, S. 146. 
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zu können, entweder an einem oder an beiden Enden mit 
einem eingeschmolzenen Platindraht versehen waren. 

Die erste Röhre, welche untersucht wurde, enthielt nur 
einen Draht. Sie leuchtete, im Dunklen geschaukelt, vor- 
trefflich, und mit dem Draht an ein Elektrometer gebracht, 
bewirkte sie eine heftige Divergenz der Blättchen desselben. 
Die Divergenz war negativ, also normal. 

Um zu sehen, ob eine Elektrisirung der Röhre dieses 
Resultat verändern würde, bekleidete ich sie nach beiden 
Enden hin mit einem breiten Streifen Stanniol, und legte 
sie als luftleere Doppelflasche quer auf die Elektroden der 
Holtz’schen Maschine. 

Der Strom der Maschine änderte aber nichts an dem 
Zustand des Quecksilbers; es war nach wie vor negativ. 

Dagegen glaubte ich, während die Röhre auf den Elek- 
troden lag, eine gewisse Bewegung an dem Quecksilber 
wahrgenommen zu haben, die aber begreiflich keinen be- 
stimmten Charakter haben konnte, da der Strom in einer 
solchen Flasche ein hin- und herlaufender ist. 

Ich liefs daher einen zweiten Phosphor anfertigen, ver- 
sehen mit Platindrähten an beiden Enden, und leitete den 
Strom der Maschine der Länge nach durch die Röhre, wel- 
che möglichst horizontal gelegt worden war. 

Auch jetzt sah ich wiederum eine Bewegung am Queck- 
silber, zwar deutlicher und bestimmter als zuvor, aber kei- 
neswegs so entschieden, dafs ich sie hätte für eine reelle 
ausgeben mögen. 

Ebenso verhielt es sich mit einer dritten, vierten und 
selbst fünften Röhre, wiewohl bei dieser letzten die Erschei- 
nung schon eine solche Gestalt angenommen hatte, dafs ich 
die Ueberzeugung gewann, es mit keiner Täuschung zu thun 
zu haben. 

Eine sechste Röhre endlich entfernte jeden Zweifel. 
Diese Röhre war mit ganz besonderer Sorgfalt zubereitet 
worden. Sie war nicht allein aufs höchste evacuirt, sondern 
auch das Quecksilber darin längere Zeit in starkem Sieden 
gehalten worden, so dafs es, beim Neigen der Röhre, mit 
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hellem Klang gegen die Enden derselben anschlug. Ueber- 
diefs war die Réhre an beiden Enden auf eine Strecke von 
ungefähr 1 Zoll aufrecht gebogen, um die dort eingeschmol- 
zenen Platindrähte während des Stroms aufser Berührung 
mit dem Quecksilber zu setzen, deshalb, weil ich bemerkt 
zu haben glaubte, dafs die Beweglichkeit des Quechsilbers 
durch eine solche Berührung (vielleicht in Folge von Amal- 
gambildung) verringert wird. 

Diese Röhre nun, in welcher das Quecksilber einen ho- 
hen Grad von Beweglichkeit hatte, wurde mittelst Draht- 
häkchen an die Elektroden der Maschine gehängt, solcher- 
gestalt, dafs ihr mittlerer Theil genau horizontal zu liegen 
kam. Diefs konnte durch Drehen der Elektroden leicht be- 
werkstelligt werden, wobei der Quecksilberfaden selbst als 
Libelle diente; es wurde so lange ajustirt, bis derselbe an 
jeder Stelle der Röhre in Ruhe verblieb, nicht allein für 
sich, sondern auch, wenn mit einem Holzstäbchen sanft an 
die Röhre geklopft wurde. 

Nach dieser Ajustirung wurde die Maschine in Thätig- 
keit gesetzt. So wie der Strom durch die Röhre ging, ge- 
rieth auch das Quecksilber in Bewegung und wanderte mit 
beträchtlicher Geschwindigkeit vom negativen Pol zum po- 
sitiven. In welcher Richtung ich auch den Strom erregen 
mochte: immer blieb diefs Resultat unverändert; niemals 
sah ich eine Ausnahme davon. 

Schon bei der fünften Röhre war die Wanderung des 
Quecksilbers zum positiven Pol eigentlich nicht zu verken- 
nen; aber in Folge einer Adhäsion des Metalls zur Röhren- 
wand stockte sie häufig, und mufste durch Klopfen unter- 
stützt werden. Bei der letzten Röhre aber war diefs Hiilfs- 
mittel ganz überflüssig. Die Bewegung des Quecksilbers 
war nicht allein bei Fortdauer des Stroms eine stetige und 
leichte, sondern konnte auch beliebig gehemmt und erneut 
werden, jenachdem man den Strom unterbrach oder wieder- 
herstellte. 

Zu solcher Beweglichkeit des Quecksilbers ist erforder- 
lich, dafs es die Röhre bei horizontaler Lage nicht im gan- 
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zen Querschnitt ausfülle, was auch bei der Weite der an- 
gewandten, die nahe 4 Linien betrug, entweder gar nicht oder 
nur auf kurze Strecken der Fall war. Eine Ausfüllung von 
geringer Länge schadet zwar nicht viel, sie bleibt wie ein 
Pfropf ruhig liegen, bis der freie Faden ganz durch sie hin- 
gegangen ist und sie am Ende mitgenommen hat: allein ich 
richtete es doch meistens so ein, dafs das Quecksilber einen 
frei liegenden Faden oder Cylinder in der Röhre bildete, 
über welchen der Strom auch hinweggehen konnte. 

Dieser Faden hatte bei den erwähnten Versuchen eine 
Länge von 4 par. Zoll. Der horizontale Theil der Röhre 
war 1 par. Fufs lang; folglich hatte der Faden eine Strecke 
von 8 Zoll zu durchwandern ; durchschnittlich gebrauchte er 
dazu 2 bis 3 Secunden, je nach der Stärke des erregten 
Stroms. 

So wie der Faden sich in Bewegung setzt, ändert er 
auch seine Gestalt. Er wird bedeutend länger. Bei mei- 
nen Versuchen betrug die Verlängerung wenigstens 1 Par. 
Zoll. 

Wenn man den Strom nur pausenweise wirken läfst, 
so sieht man, dafs sich zuerst das vordere d. h. das dem 
positiven Pol zugewandte Ende des Fadens in Bewegung 
setzt, während das hintere noch liegen bleibt. Bei Unter- 
brechung des Stroms zieht letzteres sich dann nach. Die 
Bewegung des Fadens hat in diesem Falle grofse Aehnlich- 
keit mit der eines Blutegels. 

Aufserdem zeigt sich bei der Wanderung des Fadens, 
dafs er auf seiner Oberfläche in einem oscillatorischen Zu- 
stand befindlich ist; denn man gewahrt eine Unzahl feiner 
Querlinien, die offenbar aus Lichtreflex an eben so vielen 
wellenarligen Erhöhungen und Vertiefungen entspringen‘). 


1) Auch spürt man, wenn man die Röhre während des Stroms sanft mit 
den Fingern fafst, eine zitternde Bewegung, die indefs wohl mehr elek- 
trisch als rein mechanisch ist, denn die Röhre wird polarelektrisirt. Nä- 
hert man ihr, während der Strom durchgeht, ein Elektrometer bis auf 
etwa einen halben Zoll, so divergirt dasselbe positiv am positiven Ende, 
und negativ am negativen. Sonderbarerweise ist diese Divergenz, we- 
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Das in Rede stehende Bewegungsphänomen ist keines- 
wegs auf ‘kleine Quecksilbermengen beschränkt; im Gegen- 
theil: kleine Mengen bewegen sich nicht, vermuthlich wegen 
überwiegender Adhäsion zur Röhrenwand. Wenn man 
durch geeignetes Rütteln und Schütteln kleine Portionen, 
von 2, 3 oder 4 Linien Länge vom hinteren Ende des Fa- 
dens absondert, so sieht man beim Durchgang des Stroms, 
dafs diese ruhig liegen bleiben, während der gröfsere Rest 
seine Wanderung ungehindert ausführt. 

Bei der angewandten Röhre betrug die in Bewegung ge- 
setzie Quecksilbermasse ungefähr 1 Unze. Ich zweifle aber 
gar nicht, dafs sie in einer gröfseren Röhre ebensogut auch 
1 Pfund und mehr hätte betragen können, da nach meiner 
Ansicht die bewegende Kraft zum Theil im Quecksilber 
selber liegt. 

Zur Hervorrufung des Phänomens ist ferner ein intensi- 
ver oder an Elektricitätsmenge reicher Strom durchaus nicht 
erforderlich. Der Strom der Holtz’schen Maschine ist 
schon an sich, was Elektricitätsmenge betrifft, ein schwacher, 
verglichen mit dem Strom eines Inductoriums oder einer 
galvanischen Säule. Allein man kann ihn noch bedeutend 
schwächen, und defsungeachtet thut er seine Wirkung, schein- 
bar eben so stark als ohne diese Schwächung. Ich habe 
ihn, bevor er in die lufileere Röhre eintrat, successive ge- 
leitet durch eine Luftstrecke von 1 Zoll, durch eine Wasser- 
säule von 8 Zoll, und durch den 10000 Fufs langen Draht 
eines Inductoriums, ohne eine Abnahme der Wirlung wahr- 
zunehmen. Ebenso schadet eine Nebenleitung wenig, wenn 
sie nicht zu stark ist. Man kann die Elektroden, an welchen 
die Röhre hängt, wenn man dieselben in Spitzen auslanfen 
läfst, bis auf eine Linie einander nähern (wo dann kleine 


nigstens bei meiner Maschine, keine constante, sondern eine fortwährend 
schwankende, Ich bin geneigt diefs dem Uhustande zuzuschreiben, dafs 
die rotirende Scheibe dieser Maschine nicht ganz eben ist, sie also der 
ruhenden Scheibe an den Erregungsstellen bald mehr, bald weniger nahe 
kommt, wodurch der Strom nothwendig einer kleinen Schwankung un- 
terliegen raufs. 
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Funken zwischen ihnen überspringen), ohne dafs darum das 
Bewegungsphänomen in der Röhre ausbleibt. 

Selbst der Strom einer gewöhnlichen Elektrisirmaschine 
mit nur 12zölliger Scheibe setzte das Quecksilber eben so 
lebhaft in Bewegung als der der Holtz’schen Maschine; 
nur war die Bewegung nicht so continuirlich, sondern mehr 
rackweise. Es war übrigens auch hier das mit dem Con- 
ductor, also dem positiven Pol der Maschine, verbundene 
Ende der Röhre, gegen welches der Quecksilberfaden seine 
Bewegung vollzog. 

Bei der Holtz’schen Maschine habe ich das Phänomen 
auch unter Mitwirkung der Flasche hervorgebracht. Die 
Röhre hing dabei mit dem einen Ende an der positiven 
‚ Elektrode und mit dem anderen an einem isolirten Mes- 
singstativ, dem die negative Elektrode bis auf etwa einen 
halben Zoll genähert wurde. Es war interessant zu sehen, 
dafs- schon einige Zeit bevor hier ein Funke der Flasche 
übersprang, also während die positive Elektrieität zur Bil- 
dung dieses Funkens durch die Elektrode strömte, das 
Quecksilber in der Röhre seine Bewegung zum positiven 
Pol (oder vielmehr zum positiveren Theil der positiven Elek- 
trode) begann, und beim Ueberspringen des Funkens selbst 
fast in Ruhe blieb. 

Ein Inductionsstrom scheint ähnlich zu wirken wie der 
Maschinenstrom, aber trotz seiner quantitativen Gröfse jeden- 
falls ungleich schwächer als letzterer. Ich bin darüber zu 
keiner rechten Gewifsheit gelangt. In der Absicht den 
nachtheiligen Einflufs zu verhüten, welchen Platindrähte 
unter Mitwirkung des Inductionsstroms auf das Quecksilber 
ausüben, liefs ich später sechs luftleere Mercurial-Röhren, 
versehen mit Aluminiumdrähten, anfertigen. Sie alle gaben 
mit dem Maschinenstrom eine gute Wirkung, wiewohl keine 
so ausgezeichnete wie die $. 636 erwähnte Röhre: aber ein 
kräftiger Inductionsstrom hatte auf das Quecksilber in ihnen 
nur eine sehr zweifelhafte Wirkung, ungeachtet er sie mit 
einem bei hellem Tage sehr sichtbaren, -weifsen geschichteten 


gekörnten Lichte erfüllte, von dem Durchgange 
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des Maschinen-Stroms nicht zum Vorschein kommt'). In 
der §. 337 erwähnten Röhre, die ich in einem anhaltenden 
Inductionsstrom nicht auszusetzen wagte, zuckte indefs das 


Quecksilber bei einzelnen Entladungen jedesmal nach der 
positiven Seite hin. 


Offenbar kommt es bei diesem Phänomen weniger an 
auf Quantität der Elektricität, als auf das, was man Inten- 
sität oder Spannung nennt, und dadurch unterscheidet sich 
dasselbe wesentlich von ähnlichen Erscheinungen, welche 
durch starke galvanische Ströme in tropfbaren Flüssigkeiten 
hervorgebracht worden sind, namentlich von der Bewegung 
des Quecksilbers, über welche P. Erman bereits i. J. 1808 
unserer Akademie eine Mittheilung gemacht hat?), und so 


1) Drähte von Aluminium sind indefs zu diesen Röhren durchaus nicht 
empfehlenswerth, Nach wenigen Tagen verliert das Quecksilber in sol- 
chen Röhren seine Leichtflüssigkeit, wird zähe, Fäden ziehend, stellen- 
weise am Glase haftend und dadurch unfähig das Bewegungsphä 
deutlich zu zeigen. Röhren mit Platindrähten sind dieser Verschlechte- 
rung nicht unterworfen, sobald man sie nur nicht einem Inductionsstrom 
aussetzt, 

2) Diese Erscheinung, welche sich auch dadurch von der unserigen un- 
terscheidet, dafs bei ihr die Bewegung des Quecksilbers in umgekehrter 
Richtung wie bei letzterer erfolgt, nämlich vom positiven zum negativen 
Pol, ist kürzlich von Hrn, Daniel (Compt. rend. 1867, T. LXIV, 
p- 599) als eine neue beschrieben worden, während Derselbe nur bean- 
spruchen kann, sie zuerst durch den Strom des Inductoriums und der 
magnetelektrischen Maschine hervorgebracht zu haben, durch welchen 
ersteren sie, seiner Angabe nach, leichter als durch den galvanischen 
Strom zu erhalten ist. Ich habe einen Theil seiner Versuche wieder- 
holt, und dabei gefunden, dafs mit dem Inductionsstrom die Bewegung 
des Quecksilbers xnverändert gegen den negativen Pol hin geschieht, man 
mag blofses Brunnenwasser, oder ein schwach mit Säure oder mit Al- 
kali versetztes Wasser als leitende Flüssigkeit anwenden. Dabei sah ich 
auch, dafs Theilchen, die sich von dem am vordern Ende der Queck- 
‘silbersiule gebildeten Oxyd losgerissen hatten, sich auf der Oberfläche 
des Quecksilbers in entgegengesetzter Richtung bewegten, scheinbar nach 
dem positiven Pol, in Wahrheit aber nach dem hinteren Ende der Säule, 
welches nothwendig negativ seyn mufs, Ich fand ferner durch ‚einzelne 
Schliefsungen und Oeffnungen der Kette bestätigt, dafs der Oeffnungs- 
strom eine stärkere Wirkung ausübt als der Schliefsungsstrom, wodurch 
es sich erklärt, dafs bei Anwendung eines mechanischen Unterbrechers, 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXI. Bay 41 
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auch von denen, welche i. J. 1861 von Hrn. Prof. Quincke 
genauer studirt worden sind. 

Ich halte es jedoch fiir wahrscheinlich, dafs das von mir 
beobachtete Phänomen in» der Hauptsache einen gleichen 
Grund hat wie die von letzterem Physiker untersuchten, 
und nehme daher auch keinen Anstand, die von diesem auf- 
gestellte Theorie wenigstens vorläufig zu adoptiren. 

Dieser Theorie gemäfs erfolgt vor der Bewegung der 
eingeschlossenen Substanz eine Elektrisirung derselben durch 
den Contact mit ihrer Umgebung, und auf die so elektri- 
sirte Substanz wirkt dann der Strom fortführend nach dem 
positiven oder negativen Pol, je nach dem die vorausge- 
gangene Elektrisirung eine negative oder positive war. 

Das Quecksilber wird nun durch Berührung mit Glas 
negativ und war es wirklich in der S. 337 erwähnten Röhre, 
welche eine so ausgezeichnete Wirkung gab. Seine Fort- 
führung zum positiven Pol hätte darnach also nichts Räth- 
selhaftes. Ist diese Ansicht richtig, so scheint auch die Fol- 
gerung zulässig, dafs die Fortführung des Quecksilbers bei 
diesem Procefs in jeder beliebigen Menge vor sich gehen 
könne. 

Ich mufs jedoch bemerken, dafs in einigen der Phos- 
phore das Quecksilber vor dem Durchgang des Stroms auch 
positiv reagirte, ohne dafs ich eine entsprechende Bewegung 
desselben nach dem negativen Pol hin hätte beobachten 
können. Vielleicht war es aber während des Stroms ne- 
gativ. 

Schliefslich will ich noch erwähnen, dafs der in Rede 


auch ohne Einschaltung einer Luftstrecke, die Bewegung des Quecksil- 
bers in angegebener Richtung erfolg. WVendet man blofs den Oeff- 
nungsstrom an, so sieht man bei jedem Impuls desselben eine Welle 
auf der Oberfläche des Quecksilbers vom positiven Pol nach dem nega- 
tiven hin fortlaufen, was den Eindruck macht als würde die Säule von 
hinten geschoben, während bei dem Phänomen in der luftleeren Röhre 
das Quecksilber als von vorne gezogen erscheint. Durch den Strom 
der Elektrisirmaschine, der Holtz’schen wie der gemeinen, habe ich 
keine Bewegung des Quecksilbers in tropfbaren Flüssigkeiten hervorzu- 
bringen vermocht. 
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stehende Bewegungsprocefs auch von einer artigen Licht- 
Erscheinung begleitet wird, die indefs nur im Dunklen recht 
sichtbar ist. 

Am negativen Ende der Röhre nämlich, so weit der 
Platindraht hineinreicht, erscheint am Glase ein schönes gel- 
bes Fluorescenzlicht, und dasselbe sieht man auch am vor- 
deren, dem positiven Pol zugewandten Ende der Queck- 
silbersäule, mit ihr durch die ganze Röhre wandernd, bis 
zum aufrecht gebogenen positiven Schenkel derselben, der, 
wenn er erreicht ist, ebenfalls lebhaft gelb erglänzt. Der 
übrige: Theil der Röhre, mit Ausnahme des Quecksilbers 
ist mit schön violettem, aber ungeschichtetem Lichte erfüllt. 
Auffallend ist, dafs, sowie das (Quecksilber den positiven 
Schenkel der Röhre erreicht hat, das gelbe Licht im nega- 
tiven Schenkel bedeutend an Glanz verliert, dafs es ihn 
aber wieder gewinnt, sowie man die positive Elektrode ab- _ 
leitend berührt. Bis zu einem gewissen Grade nimmt es 
auch an Lebhaftigkeit zu, wenn man den Strom vor dem 
Eintritt in die Röhre eine kleine Luftstrecke durchwandern 
läfst. Nicht alle Röhren zeigen das gelbe Fluorescenzlicht 
in gleichem Grade, auch wenn sie aus derselben Glasmasse 
geblasen sind. *) 


1) Nach Angabe des Hrn. Morren (Aan. de chim. et de phys. Ser. IV. 
T. IV, p. 365) soll in allen deutschen Gläsern Uran enthalten seyn, und 
das gelbe Fluorescenzlicht durch solchen Urangehalt erzeugt werden. 
Die grofse Intensität dieses Lichts, welches ich unter sehr verschiedenen 
Umständen habe auftreten geschen, machten mir diese Angabe verdäch- 
tig und ich bat daher den Hın. Dr. Stahlschmidt, das Glas der zu - 
den obigen Versuchen angewandten Röhren einer chemischen Analyse 
zu unterwerfen. Derselbe hat meine Bitte bereitwilligst erfüllt und mir 
mitgetheilt, dafs das untersuchte Glas, welches aus Thüringschen Hütten 
herstammt, auch nicht die leiseste Spur von Uran enthält, wohl aber, 


aufser etwas Eisen, eine nicht unbedeutende Menge Kupfer, ungeachtet 
es ganz farblos ist, 
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XII. Ueber Winkelmessen, Vivelliren und Distanz- 
messen mit der Mikrometerschraube; 
von ©. Bohn. ad 
ads 

Hise Abhandlung von mir über ein Instrument zum Messen 
der horizontalen Entfernung und des Höhenunterschiedes ') 
hat zwei Entgegnungen hervorgerufen, eine von Herrn 

v. Niessl?) und eine von Herrn v. Krusper?). 

Zu meinen Studien auf diesem Gebiete wurde ich ver- 
anlafst durch ein Instrument der Giefsener akademischen 
Sammlung, das nicht, wie die ächten Stampfer’schen aus 
der mechanischen Werkstätte des polytechnischen Institutes 
zu Wien hervorgegangen ist und einige Verschiedenheit ge- 
gen das von Stampfer beschriebene Instrument zeigt. So 
besitzt es keinen getheilten Horizontalkreis, die Horizontal- 
stellung geschieht in etwas anderer Weise, die Libelle ist 
in anderer Weise angebracht usw. Diese Abänderungen 
sind unwesentlich, allein auch in einem wesentlichen Punkte 
unterscheidet sich das Giefsener Instrument von den Wie- 
nern. Bei ihm sitzt nämlich die Mutter der Mikrometer- 
schraube unbeweglich fest am Stative und der Kopf der 
Schraubenspindel ruht ia einer Art Gabel, so dafs das Fern- 
rohr beim Kippen etwas gleiten kann, wie es erforderlich 
ist. Aus Stampfer’s Beschreibung in seiner » Anleitung ete. « 
sind keine Details über die Construction der Schraube zu 
ersehen und Förster’s Bauzeitung 5. Jahrg. 1840, auf 
welche hinsichtlich der Einzelheiten verwiesen wird, habe 
ich mir weder früher, noch jetzt, wo ich mich an die gröfste 
Bibliothek Deutschlands gewendet hatte, verschaffen können. 
Ich glaubte, alle Abweichungen des Giefsener Instrumentes 
seyen unwesentlich, irrte aber in dieser Annahme, wie ich 
aus den oben erwähnten gegnerischen Abhandlungen ersehe. 
1) Pogg. Ann. Bd. CXXIX, S. 238. 


2) Pogg. Ann. Bd. CXXX, S. 457. 
3) Pogg. Ann, Bd, CXXX, S. 637. 
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Hr. v. Kruspér sagt ausdriicklich, dafs die Matter der 
Schraube und der Kopf ihrer Spindel in Kugelgelenken 
drehbar seyen; Hr. v. Niessl sagt, die Schraube hänge in 
einem Gelenke, die Mutter aber ändere beim Gebrauche ihren 
Platz nicht. Obgleich aus letzterer Beschreibung wohl nicht 
zu errathen ist, dafs die Mutter auch in einem Gelenke 
beweglich sey, so kann diefs doch aus dem später folgenden 
erschlossen werden. Ein Instrument aber, dessen Schraube 
an Spindelkopf und Mutter drehbar ist, ist ganz anders, als 
das, welches ich als Ausgangspunkt für meine Betrachtun- 
gen genommen hatte. Sonach trifft der eine Theil der von 
mir gemachten AMusstellungen nicht die ächten Stampfer’- 
schen Instrumente, sondern nur jene ungetreue Giefsener 
Nachahmung, und in diesem Punkte sind also meine Gegner 
im Rechte wider mich. Stampfer’sche Instrumente aus 
der Wiener Werkstätte habe ich nur zweimal gesehen, ohne 
Zeit und Gelegenheit gehabt zu haben den ziemlich verbor- 
genen Mechanismus der Schraube durch Abnahme der Hül- 
len kennen zu lernen. 

Wenn ich also bereitwillig zugebe, dafs der in Rede 
stehende Theil meiner Ausstellung an dem Stampfer’schen 
Instrumente auf dieses selbst keine Anwendung findet, so 
mufs ich, freilich in anderer Weise, auch jetzt, nachdem 
mir die ächten Stampfer, wenigstens der Beschreibung nach, 
hinlänglich genau bekannt geworden, doch bei der Behaup- 
tung beharren, dafs die Theorie der Winkelmessung mit 
der Schraube an diesem Instrumente, nicht genau ist und 
dafs die von Stampfer an der Annäherungsformel y=an 
angebrachte Correctur — bn? eine ziemlich willkürliche ist, 
wie ich auf S. 241 meiner Abhandlung gesagt habe. (gy der 


Winkel, den die Absehlinie beschreibt, » die Anzahl der a 


entsprechenden Schraubengänge, a und b Constante.) Da- 
bei sehe ich zunächst noch ab von der Excentricität der Vi- 
sirlinie. 

Stampfer sagt S. 86 der » Anleitung«: » Streng genom- 
men mifst die Schraube nicht den Winkel oder dessen Tan- 
gente, sondern die Differenzen der Sehnen der Winkel. « 
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Hr. v. Niessl verändert diesen Ausspruch, er sagt näm- 
lich, dafs die Differenz der Schraubenablesungen bei kleinen 
Winkeln sich nicht viel von der Sehne unterscheide. Hin- 
gegen giebt Hr. v. Krusper in einfacher Darstellung die 
genaue Abhängigkeit des Winkels von der Schraubenbewe- 
gung in der Gleichung: 
2ab’ 
wo w der zu messende Winkel, k der Weg der Schraube 
ist, y und c zwei veränderliche und a und b zwei constante 
Gröfsen sind. Es wird nun weiter ausgeführt, dafs man die 
Abhängigkeit des w von k durch eine Reihe von der Form 
w= Ak-+ + Dk*+.... 
darstellen kann und es werden einige der Glieder beibe- 
halten, die andern vernachlässigt. 

Da nun kein zwingender Grund vorhanden ist, den trans- 
cendenten Zusammenhang zwischen w und k durch einen al- 
gebraischen zu ersetzen und ebenso wenig ein solcher besteht 
diese oder jene Glieder der algebraischen Entwicklung beizu- 
behalten, so ist auch keine Berechtigung vorhanden dagegen 
zu eifern, dafs ich die von Stampfer gewählte Formel als 
eine ziemlich willkürlich gewählte bezeichnete. Hr. v. Niessl 
hat eine lange Rechnung geführt, welche die genetische 
Entwicklung der Formel = an — bn* seyn soll. Es geht 
aber, wenigstens für mein Verständnifs, nicht deutlich hervor, 
welche Abweichung zwischen dem zu messenden Winkel 
und dem durch jene Formel gefundenen besteht und darauf 
kommt es doch wohl an. Es sey mir gestattet den Unter- 
schied zu berechnen zwischen dem richtigen Winkel p und 
jenem, der sich aus der Annahme ergiebt, bei den ächten 
Stampfer’schen Instrumenten sey der Weg der Schraube 
proportional der Sehne dieses Winkels. Es wird sich dann 
zeigen, dafs selbst bei kleinen Winkeln der Unterschied 20 
bis 30mal so grofs ausfallen kann, als für den Gebrauch des 

Instrumentes gleichgültig wäre. 
Sey, von der Excentrieität absehend, C der Drehungs- 
unkt der Absehlinie, CA, und CA, zwei Lagen derselben 


Cos (vy —w) = Cos; 


> 
. 


und M der Mittelpunkt des Ku- 
gelgelenkes der Schraubenmutter, 
welcher, der bequemeren Rech- 

nung wegen, auf den Kreisbogen 

A, A, verlegt wurde. Wenn der 
Winkel @ beschrieben wird, so 
macht die Schraube den Weg 

A,M — A,M = 24 (Sinl(p-+7) 

— Sin3y), hingegen ist die Sehne 

A, A, des Winkels g gleich 
2/Sin;y. Nimmt man also den Weg der Schraube pro- 
portional der Sehne des Winkels, so setzt man Sin }(~-+-y) 

— Sin;y an die Stelle von Sin}g. Nun kann man mit dem 
Stampfer’schen Instrumente Winkel von 10° messen '), 

es kann also 9-+y jedenfalls den Werth 10° erreichen. 

Ist nun g9=2° und g-+7 = 10°, so berechnet sich nach 
der v. Niessl’schen Theorie ein Winkel, der um 21” zu 
klein ist. Der Fehler kann in einem andern Falle auf 36” 
anwachsen. 

Man kann aus Stampfer’s Buch selbst und aus dessen 
eigenen Erfahrungen herauslesen, dafs die Differenzen der 
Ablesungen an der Schraube nicht proportional den Sehnen 
der beschriebenen Winkel sind. Auf S. 92 der » Anleitung « 
heifst es, die Erfahrung habe gelehrt, zwei Glieder der Reihe 
an-+-bn’-+-cen’-+-.... seyen hinreichend, um alle durch 
das Instrument mefsbare Winkel bis auf eine Secunde dar- 
zustellen. Auch sey b immer negativ. 

Nun ist aber die Sehne stets kleiner als der Winkel 
und ebenso die Differenz der Sehnen zweier Winkel klei- 
ner als die Differenz der Winkel (falls diese von Null ver- 
schieden) und auch kleiner als die Sehne der Winkeldif- 
ferenz. Wenn also, wie behauptet wurde, die Schraube 
die Sehnen der Winkel mifst, so mufs das durch die Schraube 
gefundene Maafs kleiner seyn, als das Maafs der Winkel 
d. h. die Angabe der Schraube mufs mit einer positiven 
Correctur versehen werden oder b mufs stets positiv seyn. 

1) Pogg. Ann. Bd, CXXX, S. 643. wey SS 
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Und da die Erfahrung Stampfer’s das Gegentheil lehrt, 
so ist die Behauptung, die Schraube messe die Sehnen der 
Winkel, widerlegt. 

Eine zweite Ausstellung, welche ich an den üblichen In- 
strumenten gemacht habe, betrifft die Excentricitit der Vi- 
sirlinie und die daraus entspringende Complicirtheit der 
richtigen Formeln. Es ist mir zugestanden worden, dafs 
diese meine Ausstellung vollkommen berechtigt sey, mit dem 
Zusatze jedoch, dafs der Fehler, welcher entsteht, wenn man 
die Excentricität in der Theorie vernachlässigt, so klein sey, 
dafs er in der Praxis nie zur Geltung kommen könne. Ich 
will nicht dabei verweilen, dafs der Fehler, wie (diese 
Ann. Bd. CXXX, S. 461) berechnet wurde, 13" betragen und 
auch auf einige Secunden ansteigen kann. Zu meiner Ver- 
theidigung ist es vollkommen genügend, wenn die Beseiti- 
gung der Excentricität auch nur eine rein theoretische For- 
derung ist. Man darf, meines Erachtens, in der Ausführung 
von dem theoretisch Richtigsten abweichen, wenn die Abwei- 
chung keinen merklichen Einflufs auf die Genauigkeit und 
Zuverlässigkeit der Ergebnisse hat, und wenn durch die Ab- 
weichung irgend welche Vortheile gewonnen werden, oder 
wenn der Ausführung der theoretischen Vorschrift unübersteig- 
liche oder mindestens lästige Hindernisse entgegen stehen. Kei- 
ner dieser Gründe liegt hier vor. Zwar wird von einem der 
Kritiker meines Instrumentes getadelt, dafs man bei centri- 
scher Lage der Visirlinie das Fernrohr nicht umlegen könne, 
die Rectification (das Parallelmachen der Libellenaxe und 
Absehlinie, oder bei meinem Instrumente die Aufsuchung des 
Nullpunkts der Theilung) demnach die Aufstellung in zwei 
Standpunkten erfordere. Allein einmal läfst sich die Berich- 
tigung aus den zwei Standpunkten mit genügender Bequem- 
lichkeit und mit sehr grofser Genauigkeit ausführen, zum 
andern kann man ebenso gut bei centrischer Lage der Ab- 
sehlinie, als bei excentrischer, das Fernrohr zum Umle- 
gen einrichten, wenn dieses irgendwie wiinschenswerth er- 
scheinen sollte. Endlich wird gesagt, die von mir be- 

es werkstelligte Verlegung des Drehpunkts in die Absehlinie 
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sey zwar sehr einfach, aber nicht neu, indem Stampfer 
selbst diese schon vorgenommen habe. Es besteht aber ein 
nicht unwichtiger Unterschied zwischen der Art, wie ich die 
Excentricitat der Absehlinie beseitigt habe und wie diefs 
nach Fig. 9 der Stampfer’schen » Anleitung« geschehen ist. 
Dort ist der Hebelarm, an welchem die Schraube wirkt, 
etwa der halben Fernrohrlänge gleich und die Drehaxe 
geht nicht sicher und bleibend durch die Absehlinie. Denn 
wenn sie eben wirklich die Absehlinie schneidet, so wird | 
sie diefs nicht mehr thun, sobald durch Bewegung der ver- 
tikalen Correcturschrauben des Fadenkreuzes (und zum Ge- 
brauche sind diese doch da) die Absehlinie in ihrer Lege oA 
geändert wird. Letzteres ist freilich wieder nur eine »theo- a 
retische« Ausstellung; mir scheint aber in einer wissenschaft- _ 
lichen Untersuchung sey die Theorie die Hauptsache. Ich 
habe an meinem Instrumente die Drehaxe durch den no 3 
tischen Mittelpunkt des Objectivs gehen lassen und dadurch 
den doppelten Vortheil erreicht, dale die Axe stets durch 
die Absehlinie geht, wie auch das Fadenkreuz verschoben 3 & 
werde und dafs der Hebelarm, an welchem die Schraube aah 
wirkt, die möglichst grofse Lange hat, also die Empfindlich- = 
keit des Instrumentes ihren höchsten Werth erreicht. Unter __ 
sonst gleichen Umständen wird bei meiner Einrichtung noch ae 
ein halb so grofser Winkel gemessen werden können, als hd 3 
bei der Stampfer’schen Einrichtung. 
Herr v. Kruspér macht darauf aufmerksam, dafs die 
von mir gegebene Theorie meines Instrumentes nicht ganz 
genau sey, indem bei einer Verrückung der Schraube m 
ein Strecke a die Visirlinie in der Richtung der Vertikalen i 
der Schraube nicht, wie ich angenommen, auch um eine 
Strecke a, sondern noch um 
Sin. vers. yw Sin. vers. ¢ 
Cos. w Cos. 
mehr gehoben werde, wenn o den Halbmesser des Fern- __ 
rohrs, w und die Neigungswinkel der Absehlinie gegen den 
Horizont bedeuten. Der hieraus entspringende Einflufs war 
von mir, zur Zeit der Veröffentlichung meiner Abhandlung 
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noch übersehen. Jene Veröffentlichung geschah, — wie 
auch erwähnt — aus äufserer Veranlassung, noch ehe ich 
eine grofse Vertrautheit mit dem Instrumente haben konnte. 
Später, im Frühjahre 1866 machte ich neue praktische Stu- 
dien, fand, dafs die Genauigkeit der Ergebnisse nicht der 
gehegten Erwartung entsprach und erkannte. die Ursache 
in der eben erwähnten, von Hrn. v. Krusper hervor- 
gehöbenen Fehlerquelle. Die bekannten Ereignisse des 
Sommers 1866 und der Umstand, dafs bald nachher das In- 
strument nicht mehr in meinen Händen blieb, liefsen die 
projektirte Abänderung zur Beseitigung der Fehlerquelle 
nicht zur Ausführung kommen. Diese Beseitigung kann auf 
verschiedene Art geschehen, — die von Hrn. v. Krusper 
vorgeschlagene ist ganz zweckentsprechend. — Bei dieser 
Gelegenheit sey mir erlaubt daran zu erinnern, dafs das be- 
schriebene individuelle Instrument ein Apparat zum Studium 
war und (wie gleich bemerkt wurde) verschiedene Aende- 
rungen an demselben möglich und nützlich sind, welche ich 
vorzunehmen beabsichtigte, sobald sich Gelegenheit zur 
Herstellung eines neuen Instrumentes bieten würde. 
Mein Instrument unterscheidet sich von dem (ächten) 
_ Stampfer’schen hauptsächlich dadurch, dafs die Mutter 
der Schraube festsitzt und die Spindel genau vertikal gestellt 
a werden kann, ferner, dafs die Absehlinie stets um einen ih- 
rer Punkte gedreht wird. In Folge hiervon gelangt man 
durch eine ganz strenge Theorie, ohne sich mit irgend wel- 
_ chen, sey es auch noch so statthaften Annäherungen an die 
Wahrheit begnügen zu müssen, zum Ergebnifs, der Höhen- 
unterschied und die Entfernung seyen aus der Beobachtung 
so einfacher Weise zu dafs die Anlegung ei- 
_ ner Tabelle zur Vermeidung oder Erleichterung dieser Rech- 
- nung durchaus überflüssig erscheint. Hingegen gelangt man 
durch eine angenäherte Theorie und mit Vernachlässigung 
der Excentrieität der Visirlinie bei dem Stampfer’schen 
_ Instrumente zu sehr umständlichen Formeln mit 4 bis 5 Ter- 
men, welche den Gebrauch von 5 Tafeln wünschenswerth 
3 _ machen. Diese 5 Tafeln sind natiirlich nur fiir je ein indi- 
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des Stampfer’ schen. 
Aschaffenburg, den 23. Juni 1867. 000 


viduelles Instrument gültig und man mufs dieselben also ent- | 
weder für jedes einzelne Instrument neu berechnen, oder die 
Instrumente müssen vollkommen genaue Copien von einander 
seyn. 

Wenn die Vereinfachung der Theorie und die Erzielung 
der gröfsten Strenge in derselben, wenn die bis zum höch- 
sten Grade getriebene Vereinfachung in der Ableitung der 
gesuchten Gröfsen aus der unmittelbaren Beobachtung eine 
Verbesserung ist, so ist mein Instrument eine Verbesserung 


Optische Notizen; von H. W. Dove. 
(Aus d. Monatsb. d. Akad, Febr. 1867.) 


Ser 

I. Ueber die Vereinigung prismatischer Farben zu Weifs. 


Ba der Unmöglichkeit, die homogenen Farben des Spec- 
trums durch Pigmente wiederzugeben, zeigen die gewöhnli- 
chen Farbenkreisel streng genommen nur, dafs bei einer be- 
stimmten Wahl von Absorptionsfarben das Uebereinander- 
legen derselben durch Drehung auf das Auge den Eindruck 
hervorbringt, welchen eine ruhende farblose Fläche- auf das- 
selbe macht. v. Münchow versetzte daher, um die Wie- 
derherstellung des Weifs aus Spectralfarben zu zeigen, ein 
Prisma in eine rasch schaukelnde Bewegung und fing das 
hin und her schwankende Spectrum auf einer weifsen Wand 
auf. Dasselbe Ergebnifs, nämlich eine weifse Mitte mit ste- 
henbleibenden Farbenrändern erhält man nach Steinheil 
durch Drehung eines Prismas um seine Axe. Beide Ver- _ 
suchsarten lassen sich nur auf intensive Liehtquellen anwen- 
den; aufserdem sind auch hier die Farben nicht absolut ho- 
mogen, da durch Zerstreuung auf der rauhen auffangenden 
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Fläche die Fraunhofer’schen Linien verschwinden. Das 
folgende Verfahren läfst sich auf jede beliebige Lichtquelle 
anwenden, beseitigt aufserdem die Zerstreuung durch die 
rauhe Fläche. Der eigentliche Vorzug desselben ist aber 
der, dafs es zeigt, dafs das aus dem Uebereinanderlegen der 
prismatischen Farben entstehende Weifs genau dieselbe Inten- 
sität hat, als die unzerlegt erscheinende Mitte einer durch 

ein Prisma betrachteten grofsen weifsen Fläche. 
Aus einer achtzölligen Kreisscheibe von dünner, weifser 
Pappe wurden 32 Sectoren ausgeschnitten, so dafs die ste- 
hengebliebenen Zwischenräume der Scheibe halb so breit 
waren als die ausgeschnittenen Sectoren. Diese Scheibe 
wurde auf ein Stativ befestigt, auf welchem sie durch Auf- 
ziehen einer Feder in rasche Drehung, und vermittelst einer 
Klemmschraube in Ruhe versetzt werden konnte. Blickt 
man durch die rotirende Scheibe nach einer weifsen Fläche 
(bei Tage‘ am besten nach dem gleichförmig bezogenen Him- 
mel, Abends nach einer Lampenglocke), so erscheint diese 
mit ? ihrer Helligkeit. Schaltet man aber zwischen das Auge 
und die ruhende Scheibe ein stark brechendes Prisma ein, 
so erscheinen die Sectoren in den lebhaftesten Spectralfarben. 
Die auf der Brechungskante des Prismas senkrecht stehende 
Spalte ist auf eine grofse Strecke ihrer Längenausdehnung 
hin weifs, die der Kanfe parallele hingegen der ganzen Länge 
nach farbig und zwar so, dafs die Homogeneität dieser Far- 
ben vom Scheitel des Sectors nach dem ihn begränzenden 
Bogen .hin abnimmt. Die dazwischen liegenden Sectoren 
zeigen die allmähligen Uebergänge der Erscheinung der auf 
_ die Kante des Prismas senkrechten Spalte in die der ihr 
‚parallelen. Umfafst ein stehengebliebener Rand die Sectoren, 
‘so verschwinden bei der Drehung der Scheibe die Spectral- 
farben der Sectoren vollständig, und der ganze von dem 
bei der Drehung scheinbar stehenbleibenden Rande umschlos- 
seme Raum erscheint überall von gleicher Helligkeit und 
zwar von der, welche bei directer Beleuchtung der rotiren- 

den Scheibe ohne Prisma sich zeigt. 

_ Beleuchtet man die in einem vorher dunklen Zimmer 
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aufgestellte Scheibe von vorn mit einer hell leuchtenden 
Flamme, so übernehmen bei Betrachtung derselben durch 
das Prisma die stehengebliebenen Speichen der weifsen 
Scheibe die Stelle der ausgeschnittenen Sectoren bei durch- 
gelassenem Lichte, während diesen auf einem dunkeln Hin- 
tergrund die Rolle der Speichen zufällt. Bei der Drehung 
erfolgt das Verschwinden der Farben in gleicher Weise. 
Beleuchtet man hingegen die rotirende Scheibe durch elek- 
trische Funken einer sich entladenden Flasche, so erscheinen 
die prismatischen Farben auf der scheinbar ruhenden Scheibe 
in voller Schärfe. Farben, aber natürlich von geringerer 
Reinheit, treten auch hervor, wenn man nicht direct durch 
das Prisma nach der rotirenden Scheibe blickt, sondern 
zwischen dem Prisma und dem Auge eine mit gleichweit ab- 
stehenden Löchern versehene rotirende Scheibe einschaltet. 

Dem bei weilser Beleuchtung erhaltnen Ergebnifs entspre- 
chen vollkommen die bei farbiger Beleuchtung hervortreten- 
den Erscheinungen, d. h. die durch das Prisma entstehenden 
Farben verschwinden bei der Drehung, so dafs dann die 
farbige Beleuchtung sich allein geltend macht. 

Betrachtet man durch ein rechtwinkliges Spiegelprisma 
eine Sectorenscheibe, so, dafs die Hypotenusenfläche des 
Prismas senkrecht auf der Scheibé steht, und das von jener 
Fläche total reflectirte Licht durch zwei Brechungen an den 
Kathetenflächen ins Auge gelangt, so wird bei Drehung des 
Spiegelprismas um eine der Hypotenuse parallele Axe die 
Sectorenfläche sich mit doppelter Geschwindigkeit zu drehen 
scheinen. Dieselben Erscheinungen zeigen sich daher, wenn 
man, statt die Sectorenscheibe zu drehen, zwischen das Auge 
und das brechende Prisma ein rotirendes Spiegelprisma ein- 
schaltet. 

Vertafischt man die Sectorenscheibe mit einer von gleich- 
weit abstehenden runden Löchern (wie eine Opelt’sche 
Sirene), so erhält man bei der Rotation derselben Ringe, 
die an zwei einander diametral gegenüberstehenden Punkten 
die lebhaftesten prismatischen Farben zeigen, an den Enden 
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des darauf senkrechten Durchmessers hingegen weifs sind, 
wovon der Grund unmittelbar ersichtlich ist. 

Vertauscht man das brechende Prisma mit einem Diffrac- 
tionsgitter von Nobert, so erhält man complicirtere Erschei- 
nungen, weil hier dem primären Spectrum sich die secundä- 
_ ren hinzufügen., 

Ein Giiter mit radialen, einen Kreisraum erfüllenden 


Strichen stand nicht zur Verfiigung. 


II. Ueber subjective Farben durch elektrische Beleuchtung. 


Röthliche Trübungen der hochstehenden Sonne treten 
in der Regel nur hervor, wenn ein sogenannter trockner 
Nebel die Luft erfüllt, während der sich in der Höhe zu 
einer gleichförmigen Bedeckung niederschlagende Wasser- 
dampf die durchscheinende Sonne blendend weifs erscheinen 
läfst. Es war mir daher anffallend, als ich bei einem hef- 
tigen im Walde der Wilhelmshöhe bei Kassel im Septem- 
ber 1866 mich überfallenden Gewitter den Wald plötzlich 
durch einen Blitz roth durchleuchtet sah. Eine ähnliche 
Beobachtung hatte ich im August 1835 auf dem Iserkamm 
in Schlesien gemacht. Die zickzackförmigen Ferilli, welche 
in der Regel die heftigen Ausbrüche des Vesuvs begleiten, 
werden, selbst wenn sie äufserst dunkle Aschenwolken durch- 
leuchten, nie als farbig beschrieben. Es blieb daher nur 
die Annahme übrig, dafs es auch röthliche Entladungen der 
Elektricität der Wolken gebe, oder dafs der Eindruck ein 
subjectiver sey, veranlafst durch das vorwaltende Grün der 
Umgebung des Waldes. Dafs plötzliche elektrische Entla- 
dungen wirklich subjective Farben hervorrufen können, zei- 
gen die nachfolgenden Versuche. 

Die in der vorhergehenden Notiz beschriebene Scheibe 
mit ausgeschnittenen Sectoren wurde in rasche Drehung ver- 
setzt und dabei von vorn durch eine Flamme beleuchtet; 
deren Strahlen durch eine tiefgelbe Scheibe hindurchgingen. 
Nachdem der Eindruck dieser gelben Beleuchtung der roti- 
renden Scheibe längere Zeit auf das Auge gewirkt hatte, 
die Scheibe gleichzeitig durch den Funkenstrom einer 
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Holtz’schen Maschine beleuchtet. Die rotirende Scheibe 
schien nun still zu stehen, wegen der raschen Aufeinander- 
folge der Funken aber in zitternder Bewegung. Neben den 
gelblich beleuchteten weifsén Speichen der Scheibe erschie- 
nen nun die dunkeln ausgeschnittenen Sectoren lebhaft blau. 


Sun 


XIV. Ueber die elektrische Rotation. __ 
N achträglich zu der Notiz im vorigen Heft S. 495 mag 
hier bemerkt seyn, dafs zur Anstellung des dort beschrie- 
benen Versuchs nicht nothwendig zwei Holtz’ sche, Maschi- 
nen erforderlich sind. Statt der einen, der treibenden, kann 
man ganz füglich eine gewöhnliche Elektrisirmaschine an- 
wenden, deren Conductor und Reibzeug man mit den Elek- 
trodenkämmen der Holtz’schen Maschine verbindet, von 
welcher man, um den Versuch zu vereinfachen, aufser den 
Schnurläufen auch die ruhende Scheibe entfernt hat. Die 
Rotationsgeschwindigkeit, welche die drehbare Scheibe unter 
diesen Umständen annimmt, nachdem man ihr einen kleinen 
Impuls ertheilt hat, ist zwar nicht ganz so grofs wie im 
Fall sie durch den Strom einer Holtz’schen Maschine ge- 
trieben wird, aber doch immer ansehnlich genug. Sie hängt 
natürlich von der Kräftigkeit der Elektrisirmaschine ab. 
Wie übrigens die Rotation zu Stande kommt, oder viel- 
mehr unterhalten und gesteigert wird, ist leicht ersichtlich. 
Nach dem anfänglichen Impuls bekleidet sich die Scheibe 
mit den von den Kämmen ausströmenden Elektricitäten, auf 
der einen Hälfte mit der positiven, auf der andern mit der 
negativen; und so wie die von dem einen Kamm ausströ- 
mende Elektricität zu dem anderen gelangt, wird sie von 
diesem angezogen und nicht blofs sie allein, sondern auch 
die Scheibe, an welcher sie adhärirt. Es ist aber auch ein- 
zusehen, dafs der Scheibe nicht fort- 
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dauernd entgegengesetzt elektrisirt seyn könnten (wie sie 
es wirklich sind), wenn die von dem einen Kamm aus- 
strömende Elektricitatsmengé vollständig zu dem anderen 
gelangte, weil dann die Elektriität des letzteren gänzlich 
zur Neutralisation der Elektricität des ersteren verbraucht 
werden würde. Es mufs also entweder ein Theil der von 
der Scheibe aufgenommenen Elektricität verloren gehen oder 
die von jedem Kamme ausströmende Elektricitat in der Weise 
zerfallen, dafs nur ein Theil an die von ihm fortgehende 
Hälfte der Scheibe übergeht, und der andere die entgegen- 
gesetzte Elektricität der an ihn herantretenden Hälfte neu- 
tralisirtt,. P. 


und 
AG 


XV. Ueber den Magnetismus und Diamagnetis- 


ye ’ mus der Gase; von Hrn. J. Chautard. 
ER: (Compt. rend. T. LXIV, p. 1141.) Zr 


| Ate Physiker wissen, mit welchem Erfolge die Frage über 
‘den Magnetismus und Diamagnetismus der Gase von Fara- 


day, Plücker und E. Becquerel behandelt und beant- 
wortet worden ist. Wenn ich mir erlaube, auf diesen ge- 
genwärtig für die Wissenschaft vollkommen abgemachten Ge- 
genstand zurückzukommen, so ist es, weil er noch nicht in 
den Unterricht eingeführt ist, und weil meines Wissens noch 
kein Versuch existirt, der diese schwierig darstellbaren Phäno- 
mene einem grofsen Auditorium anschaulich machen könnte. 
Die Anwendung von Seifenblasen, erzeugt an dem Ende 
einer irdenen Pfeife, ist mir mit Sauerstoff sehr gut gelun- 
gen und hat mir erlaubt, damit eine kräftige Anziehung zu 
erhalten, die man durch successive Magnetisirungen und De- 
magnetisirungen des Elektromagnets augenblicklich in eine 
starke Oscillationsbewegung verwandeln kann. Ich bediene 
mich dazu eines grofsen Rühmk orff’schen Elektromagnets, 
der für die Faraday’schen Versuche eingerichtet ist und 
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ie durch eine Säule von 30 Bunsen’schen Elementen angeregt 
s- wird. Die Seifenlösung ist mit einer gewissen Menge Gly- 
en : cerin gemischt (in demselben Verhiltnisse wie bei den Pla- 
ch teau’schen Versuchen). Die irdene Pfeife, befestigt mittelst 
ht einer Zange in einer zweckmäfsigen Höhe für die an ihrem 
on vorderen Ende gebildete Blase, befindet sich oberhalb der 
ler Pole des Elektromagnets, in 2 bis 3 Mllm. Abstand. Das 
ise hintere Ende der Pfeife nimmt ein Kautschuckrohr auf, das 
de zu einer mit Sauerstoff gefüllten Blase führt. Nach dieser 
n- Vorbereitung beleuchtet man die Blase mit dem Lichte einer 
eu Knallgas-Laterne; man hat somit ein magnetisches Gaspendel, 


welches in einem Hörsaal von 300 Personen eben so sicht- 
bar ist wie ein kleines Pendel von einer Eisenkugel. 

Ein anderer Versuch, der auch vollkommen gelingt, be- 
trifft den Diamagnetismus der Magnesium-Dämpfe oder des 


mr weifsen Rauchs der aus der Verbrennung des Magnesiums 
an entstehenden Talkerde. Läfst man das Metall etwas unter- 
ein halb der konischen Pole des Elektromagnets verbrennen, 
so sieht man, so wie man diesen anregt, die Rauchsäule sich 
seitwärts theilen und eine recht deutliche U-form annehmen. 
ber Es ist ein leicht anzustellender Versuch, der sich sehr zu 
Ar eignet. 
Ge- 
in XVI. Ueber die Natur der Gase des Vulcans 
och auf or Monts 
nde Ais Resultat einer im Frühling dieses Jahres vorgenomme- _ 
lun- nen Untersuchung des neuerlich auf der Insel Santorin ent- 
zu 


standenen Vulcans giebt Hr. Janssen in dem Compt. rend. 
De- T. LXIV, p. 1303 unter Anderen folgendes an; 
»Die Flammen des Vulcans von Santorin enthalten Na- 


one trium, und dieses mufs sich darin in relativ grofser Menge 
pets, befinden, denn ich konnte es bei jeder Gelegenheit nach- 


weisen. Die Gesammtheit meiner re lafst mich 
Poggendorff’s Ann. Bd, CXXXI. 
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 aufserdem Wasserstoff als Basis der brennbaren Gase erken- 
nen, die aus den Oeffnungen des Kraters entweichen. Diese 
_ Thatsache scheint mir wichtig zu seyn; denn sie bestätigt 
z und erweitert die von Hrn. Bunsen, Hrn. Ch. Saint 
- Claire-Deville und den HH. Leblanc und Fouqué 
vas gefundenen Resultate iiber die Gegenwart dieses Gases un- 
ter den gasigen Auswürfen der vulcanischen Schlünde «. 
»Meine Untersuchung ist damit noch nicht geschlossen. 
Ich bringe Zeichnungen von Spectren, die späterhin discou- 
tirt werden müssen, allein mir schon jetzt die Gegenwart 
von Kupfer, Chlor und Kohle anzuzeigen scheinen. Ge- 
wisse Umstände der Spectral-Analyse werden mir, hoffe 
ich, sogar erlauben, genaue Angaben über die, anscheinend 
nicht hohe, Temperatur der Flammen zu liefern. « 
Hr. J. hat auch die Flammen des Vulcans von Strom- 
_ boli spectral-analytisch untersucht, und sie von sehr ähnlicher 
Beschaffenheit wie die des Vulcans von Santorin gefunden. 


XVII. sur Geschichte der 

5 


“ae wurde das interessante Phänomen der Fluor- 
 escenz i. J. 1852 durch G. Stokes in Cambridge genauer 
untersucht und eigentlich erst in die Wissenschaft eingeführt, 
obwohl bereits David Brewster unter der Bezeichnung 
der inneren Dispersion davon Kenntnifs genommen und 
John Herschel das Lichtbündel, von welchem er sah, dafs 
es auf eine schwache Lösung schwefelsauren Chinins auf- 
fallend dieselbe zwar beim Durchgang farblos, bei Zurück- 
_ werfung unter bestimmten Winkel aber blau erscheinen 
liefs — letzteres jedoch gewöhnlich nur innerhalb einer dün- 
nen oberflächlichen Schicht — epipolisirt genannt hatte. 
Weniger bekannt, und doch vielleicht bemerkenswerth ist, 
dafs schon Goethe gelegentlich seiner physikalisch freilich 
wenig erquicklichen chromatischen Forschungen einen Fluores- 
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cenzversuch gemacht und in den »Nachträgen zur Farben- 
lehre« unter dem Titel: »10. Trübe Infusionen« folgender- 
mafsen — allerdings rein äufserlich und als blofse That- 
sache, aber ganz richtig — beschrieben hat: »Man nehme 
einen Streifen frischer Rinde von der Rofskastanie, an 
stecke denselben in ein Glas Wasser, und in derkürzeten  __ 
Zeit werden wir das vollkommenste Himmelblau entstehen 
sehen, da, wo das von vorn erleuchtete Glas auf dunklen 
Grund gestellt ist, hingegen das schönste Gelb, wenn wires 
gegen das Licht halten.« — Nebenbei bemerkt, finde ich, 

um in Vorträgen den mittelst einer Linse hervorgebrachten __ 
blauen Lichtkegel sehr schön zu zeigen, die Anwendung ds 
gewöhnlichen Petroleums als höchst geeignet und bequem. | 
aw im September 1867. 


Theodor Hoh. 


XVIII. Ueber die Identität des Körpers in der 
“Atmosphäre, welcher Jodkalium zersetzt, mit 
dem Oxon; von Th. Andrews. 


We vielen Jahren wurde, hauptsächlich auf die Autorität 
von Schönbein, angenommen, dafs der Körper in dr 
Atmosphäre, welcher Jodkaliumpapier färbt, identisch sey , 
mit dem Ozon; allein es wurde späterhin bezweifelt, da 
andere möglicherweise in der Atmosphäre vorhandene Sub- — 
stanzen, wie Salpetersäure und Chlor, dieselbe Eigenschaft ss 
besitzen. Aus demselben Grunde ist die starke oxydirende 
Wirkung, welche das Ozon auf metallisches Queksilber 
ausübt, kein untrügliches Reagens für dasselbe. = 
Ein besseres Reagens ist schon das Manganhyperoxyd, _ 
welches selbst in kleiner Menge das Ozon vollständig zer- 
setzt. 
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des Körpers in der Atmosphäre mit dem Ozon liefert die 
Wirkung der Wärme. In einer früheren Abhandlung (Phil. 
Trans. f. 1856 p. 12) zeigte Hr. Andrews, dafs das Ozon, 
das elektrolytische wie das durch Wirkung eines elektri- 
schen Büschels auf Sauerstoff erhaltene, bei einer Tempe- 
ratur von 237°C. rasch zersetzt wird. Er construirte nun 
einen Apparat, in welchem ein Strom atmosphärischer Luft 
in einem Glasballon von 5 Liter Raumgehalt bis 260° C. 
erhitzt werden konnte. Mit diesem Ballon war verbunden 
ein U-förmiges Rohr von 1 Met. Länge, welches inwendig 
mit Wasser benetzt war und durch Eintauchen in kaltes 
Wasser kühl gehalten ward. Als er durch diesen Apparat 
atmosphärische Luft hindurchstreichen liefs, drei Liter pro 
Minute, wurde das Reagenspapier innerhalb 2 bis 3 Minu- 
ten deutlich gefärbt, sobald man den Ballon nicht erhitzt 
hatte. Sowie aber die Luft im Ballon auf die Temperatur 
260° C. gebracht worden war, fand nicht die geringste Wir- 
kung auf das Papier statt, wie lange der Strom auch un- 
terhalten werden mochte. Achnliche Versuche mit einer 
künstlich ozonisirten Atmosphäre gaben genau dieselben 
Resultate. Als andererseits eine mit kleinen Mengen von 
Chlor oder salpetrigsaurem Dampf vermischte Luft durch 
denselben Apparat geleitet wurde, färbte sich das Reagens- 
papier, der Ballon mochte erhitzt worden seyn oder 
nicht. Hiernach hält Hr. A. sich zu dem Schlufs berech- 
tigt, dafs der das Jodkalium zersetzende Körper in der 
Atmosphäre identisch ist mit dem Ozon. (Aus den Proceed. 
of the Roy. Soc. Vol. XVI, p. 63). 


A.W.Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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